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3 Volistandige 
Ubersicht iiber die Loésungen ozeanischer Salze. |. 


Von Ernst JANECKE. 


Mit 10 Figuren im Text. 


A. Uber Lésungen reziproker Salzpaare. 


1. Einleitung. 


Nachdem von D’Ans die Untersuchungen vant Horrs und 
seiner Schiiler wertvoll erweitert worden sind, ist es mdglich siimt- 
liche Siattigungsverhiltnisse der Lésungen ozeanischer Salze zu 
iibersehen. D’Awns hat, bei den komplizierten Lésungen allerdings nur 
andeutungsweise, auch einen Uberblick tiber das Verhalten bei den 
verschiedenen Temperaturen gegeben. Er hat sich hierbei der Dar- 
stellungsform bedient, die noch sehr hiufig angewendet wird, indem 
er zur Angabe und graphischen Darstellung der Loslichkeitsverhilt- 
nisse von einer konstanten Wassermenge ausging. 

Im folgenden sind nur die bisher bekannten Zahlenangaben 
umgereehnet und dargestellt worden in der Art, wie ich es im 
Jahre 1906 vorschiug.t Die von mir vorgeschlagene Darstellungs- 
form ist jetzt fiir die van’t Horrschen Untersuchungen allgemein 
iiblich geworden. Ich hoffe den Beweis zu erbringen, dali meine 
Darstellungsart fiir komplizierte Salzlosungen die beste ist, besonders 
da sie einen guten Uberblick iiber die Anderungen bei den verschie- 
denen Temperaturen erlaubt. Wiahrend nach der friiheren Darstel- 
lungsart es z. B. nur sehr schwer ist genau anzugeben, welche Salze 
entstehen und in welchen Mengen wenn kompliziert zusammen- 
gesetzte Lésungen sich abkiihlen, ist dieses nach der neuen Dar- 
stellungsart verhiltnisméifig leicht médglich. 

Ks soll in spiteren Mitteilungen eine neue ziemlich einfache Dar- 
stellungsform gegeben werden fiir die gemischten Loésungen der 
ozeanischen Salze, die nicht Chlornatrium zugleich als Bodenkérper 


1 Z. anorg. Chem. 21 (1906), 132—157. Gesi&ttigte Salzlésungen 1908. 
134—156. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. 11 
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enthalten. Dieses diirfte besonders dazu fiihren, die Theorie mel) 
in der Praxis der Kalifabrikation zu verwenden, was zurzeit nur jy 
beschrinktem MaBe der Fall ist. 

Ferner sollen noch graphische Methoden auseinandergesetz: 
werden, nach denen sogleich das Mischungsverhiltnis der geléstey 
Salze, sowie die zum Herstellen emer gesittigten Loésung ndétigen 
Wassermenge und die geléste Menge an Chlornatrium in Gramm 
cefunden werden kénnen. 


2. Die verschiedenen Arten Loslichkeiten anzugeben und 

graphisch darzustellen. 

Die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen kann auf die ver- 
schiedenste Art angegeben und graphisch dargestellt werden. Von 
den Methoden, die keine chemischen Formeln benutzen, sind be- 
sonders die folgenden zu beachten: 

In der’ chemischen Praxis werden die Angaben fast immer als 
Gramm geléstes Salz in einem Liter Lésung gemacht. Durch 
diese Angaben ist leicht das Betriebsverfahren eines Werkes zu 
kontrollieren. UnterliBt man es aber hierbei, was oft geschieht, 
das spezifische Gewicht der Lésung festzustellen, so ist es unmég- 
lich, den Wassergehalt der Lésung anzugeben, da bekanntlich das 
spezifische Gewicht sich nicht einfach aus dem der festen Salze 
und Wasser berechnen liBt. Eine Umrechnung auf die anderen 
Darstellungsarten ist also nicht mdglich. Eine soleche graphische 
Darstellung, welche z. B. die Verinderlichkeit der Loéslichkeit mit 
der Temperatur angibt, kann deshalb nur mit gleichen Darstellungen 
(Gramm-Liter) verglichen werden und nicht auf die anderen Dar- 
stellungsarten umgerechnet werden. Méglich ist dieses natiirlich 
sofort, wenn die spezifischen Gewichte der Lésungen bekannt sind ; 
weshalb es héchst wiinschenswert wire, wenn diese so viel wie 
moglich bestimmt wiirden. Die Léslichkeitsangaben Gramm in 
Liter Lésung werden trotz der angegebenen Nachteile mit Recht 
in der Technik an erster Stelle stehen bleiben. 

In einer zweiten Art gibt man die Léslichkeit dadurch an, dab 
die Anzahl Gramm Salz vermerkt werden, die sich in elmer ganz 
bestimmten Menge Wasser (z. B. 100g oder 1 Liter) lésen. In 
dieser Art sind z. B. die von M8YERHOFFER in die Tabellen von 
B6RNSTEIN und Lanpo.Lt eingefiihrten Léslichkeitsbeziehungen an- 
organischer Salze in Wasser vermerkt. Diese Darstellungsart 1st 
wohl die tblichste. 
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Eine dritte Art, die ich besonders hervorheben méchte, be- 
steht darin anzugeben, wieviel Wasser zum Lésen einer konstanten 
\enge (z. B. 1g oder 100 g) Salz nétig ist. Diese, allerdings weniger 
vebréiuchhche Art ist rein mathematisch natirlich der vorhergehenden 
cleichwertig. lhre Einfihrung ist besonders fir komplizierte 
L.dsungen wimnschenswert. Die spiiter angegebene Methode, un- 
mittelbar die Zusammensetzung der Losungen nach Gewichtsverhilt- 
nissen graphisch aufzufinden, hat diese Darstellungsart der Léslich- 
keit zur Grundlage. In bezug auf Anschaulichkeit scheint sie mir 
auch diese Art der vorhergehenden tiberlegen. Rein mathematisch ist 
es natiirlich dasselbe zu sagen: in 100 g Wasser lésen sich 110 g 
K,CO3, 50 g Na,CO 3, 338. g MgSQO,q, 10g K,SO,, 1 g K,PtCl,, 0.02 g J, 
0.0002 g BaSO, oder: 100 g dieser (anhydritischen) Salze  be- 
diirfen zur Lésung an Wasser 90 cem (K,CO,), 200 cem (Na,S8O,), 
300 cem (MgSO,), 1 Liter (K,SO,), 10 Liter (K,PtCl,), 3/, ebm 
(J), 50cbm (BaSO,). Anschaulicher in den Zahlenangaben der 
geringen Léslichkeiten ist sicherlich die zweite Art. Die Zahlen- 
angabe: 0.0002 g BaSQ, lésen sich in 100 g Wasser ist gewib 
weniger anschaulich als: 100 g BaSQ, bediirfen zur Loésung 
50 cbm Wasser. 

Eine andere Art Léslichkeitsangaben auf 100 g Gesamtlésung 
zu beziehen, soll hier nicht weiter ausgefiihrt werden. Sie wird 
auch vielfach benutzt. 

Ein Bediirfnis an Stelle der Gewichtsmengen Molekular- 
verhiltnisse einzufiihren, besteht fiir die Lésungen eines Salzes oder 
eines Salzgemisches gleichioniger Salze nicht. Sie ist aber not- 
wendig fir Lésungen reziproker Salzpaare oder sogenannter 
doppelt-ternérer Salzgemische. So sind z. B. die Lésungen der 
beiden Salzgemische von 120 g MgSO, + 149g KCl oder 95g MgCl, 
+174 ¢ K,SO, in der gleichen Menge Wasser identisch, durch diese 
beiden Salzgemische jedoch vollstaéndig verschieden angegeben. 
Wird die Léslichkeit auf Gewichtsverhiltnisse der Salze bezogen, 
so lassen sich demnach die verschiedenen Lésungen zueinander nicht 
ohne weiteres vergleichen. Sofort vergleichbar werden solche Angaben 
nach Grammen allerdings, wenn man nicht die, Salze, sondern 
die Gewichtsmengen der positiven und negativen Salzbestandteile 
angibt. Es ist jedoch auch dann noch nicht méglich fiir simt- 
liche Lésungen eine eindeutige graphische (riumliche) Darstellung 
zu gewinnen. Man mu& vielmehr, wie im niichsten Abschnitt 
auseinandergesetzt ist, auf die Molekulargewichte tibergehen. Eine 
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solehe Darstellung umfaft natirlich als Grenzfall auch die ein- 
fachen Salzgemische, weshalb es erforderlich wird, auch diese in 
ihrer Beziehung zu den Molekulargewichten darzustellen. 


3. Vergleich der Darstellungsformen der Lésungen reziproker Salzpaare. 

Die Lésungen eines Salzes in Wasser stellen eine einfache Mannig- 
faltigkeit dar; man hat eine Verinderliche: entweder die variable 
Menge Salz, die sich in einer konstanten Wassermenge ldst, oder 
die variable Wassermenge, die eine konstante Salzmenge lost. 
Lésungen zweier gleichioniger Salze besitzen zwei und Lésungen 
dreier gleichioniger Salze drei Variable. Bei Lésungen sogenannter 
reziproker Salzpaare handelt es sich um vier Salze, gleichwohl hat 
man nur drei Variable, da das vierte Salz durch die drei anderen 
ausgedriickt werden kann. Um simtliche Gemische aus Wasser 
und einem reziproken Salzpaare graphisch darzustellen, muff man 
demnach, da es sich um drei Variable handelt, eine raumliche 
Darstellung verwenden. 

Die iltere von van’T Horr benutzte Darstellungsform der Lé- 
sungen reziproker Salzpaare bezieht sich auf eine konstante Wasser- 
menge. Wird das Salzpaar 2 KCl +- MgSO, = K,50, + MgCl, heran- 
gezogen, so schreibt van’t Horr fiir Gemische von Wasser und 
Salzen die Formeln 

1000 H,O a KCl, bMgCl, ¢ MgSO, 
oder 


1000 H,O a’MgCl, b’ K,SO, c’ MgSO, 


mit je drei Variablen a, b, ¢ oder a’, b’, c’. Es umfaBt jedoch 
nicht eine dieser Formel fiir sich allein bei Veranderung von a, ) 
und ¢ simtliche denkbaren Lésungen, sondern nur die eine Hilfte. 
An Stelle obiger Formeln kann auch das Formelpaar 


1000 H,O a’ KCl, b’’ MgCl, ec” K,SO, 
und 


1000 H,O a’” K,Cl, b’” K,80, ce” MgSO, 


gesetzt werden, welches die denkbaren Lésungen in anderer Art 
in zwei Teile teilt. Man sieht, daB es gewisse Unbequemlichkeiten 
hat, die Salze in Molekile anzugeben. 


Setzt man aber 


1000 H,O z K, y Mg zSO, (2 + y— 2 Ch, 
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<0 umfaht diese eine Formel fiir sich allein bei Anderung der Werte 
von GréBen z, y, 2 simtliche denkbaren Lésungen. Will man daher 
die Lésungen nicht in der nachher erérterten Art darstellen, sondern 
in der Formel eine konstante Wassermenge beibehalten, so ist diese 
Formel entschieden den obigen vorzuziehen. 

Um nun eine raumliche Darstellung fiir die verschiedenen Lé- 
sungen bei Variation von z, y und z aus der Formel 


1000 H,O z K, y Mgz SO, (a + y+ 2) Ch 


zu erhalten, kénnte man 2, y und z zu rechtwinkligen raéumlichen 
Koordinaten machen, was aber eine ungleichmiBige Behandlung der 
vier Salze des Salzpaares ergeben wiirde. Eine gleichmiaBige Be- 
handlung 





























6 
a 
% D 
< + Y 14 
AC KG, 
ys 
Uv 
R % 
yXS0, 
Fig. 1. 


der Salze erhilt man in bekannter Art, wenn man von einem 
Achsenkreuz ausgeht, dessen vier Richtungen den Salzen k,Cl,, 
MgCl,, K,SO,, MgSO, entsprechen (Fig.1). Der Projektions- 
punkt der Lésungen in der réumlichen Darstellung wird nun er- 
halten, indem man vom Koordinatenanfangspunkt eimen Linienzug 
ausfiihrt in Richtung der Achsen, wobei die verschiedenen Lingen 
sich auf die Menge (z. B. a, b, c) der Salze in Grammolekile be- 
ziehen, die sich aus der Formel a K, y Mgz SO, (2+y—z2) Cl, 
bilden lassen. In diesem Projektionspunkte errichtet man alsdann 
auf der Projektionsebene ein Lot von der Linge der Molekil- 
summe der Salze und erhalt so die riumliche Darstellung. Die 
Molekiilsumme der Salze ist stets z+ y, einerlei, wie Man um neu- 
trale Salze zu erhalten, die vorhandene Menge SQ, (y) auf die 
Metalle verteilt. 
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Die Lage der Punkte in den verschiedenen Quadranten zeigt 
Fig. 1. Der Projektionspunkt liegt in P, wenn z kleiner als r und 
als y ist; in R, wenn z gréBer als z und als y ist; in Y, wenn 
r<2<y; und in S wenn z>2z>~y. Die Punkte werden er- 
halten, indem man die Punkte A, B, C, D aufsucht, die zu den ebenen 
Koordinaten z und y gehoren und dann in Richtung der Diagonalen 
AP, BY, CR, DS soweit zurickgeht, daB Quadrate von der 
Seitenlinge z entstehen. Diese Konstruktion erklairt sich dadurch, 
da®B man dureh Aufsuchen der Punkte A, B, C, D mit den Koordi- 
naten z und y weiter in Richtung der Salzachsen K,Cl, und MgCl, 
gegangen ist als der Formel 2K, y Mgz50,(2+ y—2z) CI, 
entspricht. Man muB daher in Richtung der beiden Achsen um : 
wieder zuriickgehen. Verteilt man naimlich zur Bildung von Sulfat 
die Menge (z) SO, auf eines der Metalle, so muB man in Richtung 
dieses so gebildeten Sulfates um die Liinge z zuriickgehen, ferner 
hat man aber auch dadurch soviel weniger Chlorid, man mu daher 
auch in Richtung des Chlorides um soviel zuriickgehen. Hieraus 
folgt der Gesamtweg in Richtung der Diagonale des Quadrates mit 
der Kantenlinge z. Beim Punkte R ist z gréBer als jeder der 
Werte 2 und y. Man kann daher auch die Menge SO, nicht auf eines 
der Metalle allein verteilen. So erklirt sich fiir diesen Punkt die 
Konstruktion in Fig. 1. Siamtliche Punkte legen innerhalb des 
von vier Kanten gebildeten Raumes, die nach Art eines auf der 
Spitze stehenden halben Oktacders verlaufen. 

Aus der Formel i Kk, y Mg (SO,) (x2 + Bees z) Cl, lassen 
sich je nach der GréBe von a, y, z und der Verteilung von SQ, auf 
die Metalle folgende Gemische dreier Salze bilden: 








I. Punkt P: -< 2 undz<y. 
a: 2 KCl, (y — z) MgCl, z MgSO,, 
b: y MgCl, (2 — z) K,Cl, z MgSO, 
Il. Punkt G@: a<z<y. 
a: a KCl, (y — 2) MgCl, z MgSO,, 
b: (2 + y — z) MgCl, (c — x) MgSO, z K,SQ,. 
Ii]. Punkt S: r><2> y. 
a: (x + y— 2) K,Cl, (2 — y) K,SO, y MgsO,, 
b: y MgCl, (a — 2) KCl, z K,SQ,. 
IV. Punkt R: 2> a und z>y. 
a: (xr +y— 2) k, oC, (2 —_— y) Kk. oO, y MgsQ,, 
b: (r+ y— >) MgCl, ( — 2) MgSO, r K,SQ,. 


? 
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Bei Benutzung der Werte unter a erhalt man in der Figur die 
mit 1 und 2 bezeichneten Punkte, bei b die mit 3 und 4 bezeichneten. 

Von den Werten unter a sind la und Ila sowie Ila und [Va 
identiseh, von denen unter b die Werte Ib und IIIb sowie I] b und 
[Vb. Man erhalt also zweimal zwei Formeln fiir das Mischungs- 
verhaltnis der Salze, entsprechend der friiher erdérterten Zerlegung 
der Formeln bei Benutzung von Salzen in zwei Gruppen. 

Aus diesen Erérterungen folgt folgendes: Entspricht irgendeine 
Losung den Werten z, y und 2z, so erhilt man in der Projektions- 
ebene den Punkt P im der angegebenen Art durch den Linienzug 
QOABP. Aus der Konstruktion folgt alsdann infolge der ver- 
schiedenen rechtwinkligen Dreiecke: 


PG=ry2, PH=yy2, PB=zy2. 














¥ KO, 
Fig. 2. 


VergréBert man daher den MaSstab um V2. so sind die Lingen der 
Projektion des Punktes P auf die Kanten des Quadrates die Werte 
von K,, Mg, SO,, Cl, (Fig. 2). Es lassen sich also aus der Lage d:s 
Projektionspunktes P die Mengen dieser Salzbestandteile finden, 
wenn das Quadrat bekannt ist. Dieses selbst wird konstruiert 
aus der Summe «+ y als halbe Diagonale. Aus der Figur sieht man 
wie bei Variation der Liingen, die fir K,, Mg, 5O,, Cl, gelten, alle 
Salzmischungen erhalten werden. wenn die Molektilsumme (z+ y) des 
Salzes konstant ist: Wird eine der Lingen fiir K,, Mg, Cl, oder 
SO, zu Null, so riickt der Punkt auf die Kante des Quadrates und man 
hat nur eine binire Salzmischung. Sind zwei der benachbarten 
Liingen Null, so gelangt der Punkt in die Ecke des Quadrates. Behilt 
umgekehrt ein bestimmter Punkt seine Lage bei und verindert sich 
die GréBe des Quadrates, so verindert sich damit auch die Molekiil- 
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summe der Salze. Die geringste Salzmenge, also die verdiinnteste Lésung. 
entspricht dem Quadrate, dessen eine Kante durch den angenommenen 
Punkt geht. Konstruiert man also in der Projektion das Quadrat durch 
den gewihlten Punkt so hat man ein (jetzt binires) Salzgemisch, das 
die verdinnteste Lésung anzeigt, die diesem Punkt entsprechen kann. 
Beim VergréBern des Quadrates treten immer mehr Salze hinzu und 
zwar immer in gleicher molekularer Menge K,Cl, und MgSO, oder Mg(1, 
und K,SO,, denn nur dann verindert der Punkt seinen Platz nicht. 
Um also die Zusammensetzung einer Lésung zu kennen, muB auBer 
dem Projektionspunkt das Quadrat bekannt sein. 

Fir die Saittigungsverhialtnisse bestimmter Salze wird nun nach 
dieser réumlichen Darstellungsart fast immer nur die Horizontal- 
projektion angegeben. Man hat alsdann Punkte, Kurven und da- 
zwischenliegende F lichen, die das raéumliche Sattigungsbild in Pro- 
jektion wiedergeben. Die Hohe der Punkte, die der gelésten Molekiil- 
summe entspricht, muff aus einer seitlichen Projektion oder einer 
Tabelle gefunden werden. Kennt man aber nicht diese GréBe fiir 
einen bestimmten Projektionspunkt, kennt man also nicht das 
(uadrat der Figg. 1 und 2, auf das sich der Punkt bezieht, so weil 
man auch nicht, wie eben auseinandergesetzt wurde, die Zusammen- 
setzung der Lésung. Eine solehe Projektion fiir sich gibt also 
nur eine mehr qualitative Darstellung der Léslichkeits- 
verhiltnisse. Nur die Grenzlinien haben eine quantitative Be- 
deutung, da sie sich auf Lésungen zweier Salze beziehen. 

Man kann also nach solechen Projektionen fiir gemischte Losungen 
keine Berechnungen ausfihren. Insbesondere sind Teile der Figur, die zur 
speziellen Betrachtung herausgeschnitten werden, fiir sich allein, immer 
nur qualitativer Natur. Dieses ist ein groBer Nachteil der Darstellung. 

An Stelle dieser riumlichen Darstellungsform habe ich eine 
undere vorgeschlagen.! welche sich auf folgende Formel griindet: 
100 m (H,O) p Mg (100 — p) K, r SO, (100 — r) Cl,. Es sind also drei 
Variable m, p, r vorhanden, so da sich, wie selbstverstandlich, 
wieder bei Variation dieser GréBen eine riiumliche Darstellung ergibt. 
Diese erméglicht es nun, in der Horizontalprojektion eine quantitative 
ebene Darstellung zu erhalten, in der jeder Punkt eine ganz bestimmte 
Bedeutung hat. Es entspricht emem bestimmten Mischungsverhiltnis 
der trockenen, wasserfreien Salze. Die Hohe der verschiedenen Punkte 
im Raume gemessen durch m gibt die Menge Wasser an, die zu einer 
bestimmten Lésung dieses Salagemenges fihrt. 


' Z. anorg. Chem. 21 (1906), 132—157. 
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Die seitliche Projektion des riumlichen Modelles gibt also die 
eigentliche Léslichkeit an.  Léslichkeit und Mischungsverhiltnis 
der Salze sind also durch die zwei Projektionen scharf von- 
einander geschieden. Die Variation von r und p zwischen Null und 


Ks _50s 450. 








qv 


40-p _j 
aed G, Wye 


Fig. 3. 














100 fihrt, wie Fig. 3 zeigt, zu einem Quadrate, das dem der friiheren 
Kiguren aihnlich ist. Wahrend aber in dieser Darstellung die Pro- 
jektion stets ein Quadrat gleicher Grobe ergibt, veriindert sie 
sich bei der anderen. Wird der Wassergehalt riumlich aufgetragen, 
so fiihrt diese Darstellung also zu einem quadratischen Prisma. 








Fig. 4. 
(K, . Mg) (Cl,. SO,) bei 25°. Réumliche Darstellung nach van't Horr. 


In den Figg. 4 u. 5 sind zum Vergleich die Loéslichkeitsverhalt- 
nisse des Salzpaares (K,. Mg) (Cl,.5O,4) bei 25° dargestellt, wie 
sie sich nach den Untersuchungen vANn’t Horre ergeben. Die 
Figuren geben die raiumlichen Modelle in projektiver Darstellung 
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wieder. Je hoher in der van’t Horrschen Darstellung der Fig, 4 
ein Punkt des Modelles legt, umso gr6Ber ist die Léslichkeit des 
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(K, . Mg) (Cl, . SO,) bei 25°. 











Riumliche Darstellung im Prisma. 
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Fig. 6 und 7. Projektionen. 








betreffenden Salzgemisches, wihrend in Fig. 5 umgekekrt die ver- 
diinntesten Lésungen am héchsten liegen. Von dieser ist in Fig. 6 
die Horizontalprojektion angegeben. 
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Nach neueren Untersuchungen kommen auch dem Kainit und 
Leonit kleine Ausscheidungsgebiete zu, wie sie in Fig. Tin vergréBertem 
MaBstabe gezeichnet sind. In der Fig.5 sind auch die Punkte fiir einige 
Salze eingezeichnet und mit den Eckpunkten der zugehdrigen Aus- 
scheidungsgebiete verbunden. Diese Salze miissen, wenn sie wasser- 
haltig sind, ebenso wie Lésungen anf die Formel 


100 m H,O p Mg (100 — p) K, r SO, (100 — r) Cl, 
umgerechnet, worden. Fur Carnallit (KCI MgCl,6H,O) ergibt sich z. b. 
200 H,O 66?/, Mg 33'/, K, 100 Cl,. 


Es ist also m=2 und p = 667/,.. Dieses ergibt die gezeichnete 
Lage fiir den Carnallitpunkt in der Fig. 5. Auch fiir die andere 
Darstellungsform (Fig. 4) lassen sich die Punkte auffinden, die den 
Salzen entsprechen, wenn die Formel benutzt wird, auf der sich 
das Modell aufbaut. Hier liegen die Salze ohne Kristallwasser un- 
endlich weit weg, wahrend bei meiner Darstellung der Punkt, der 
das reine Wasser darstellt, unendlich hoch liegt. 

Kin groBer Vorzug der neueren Darstellung liegt.in der Art 
wie sich die Krisiallisationsbahnen darstellen und in der sich daraus 
ergebenden Moéglichkeit Berechnungen genau durchzufiihren, wie 
spiiter genauer ausgefiihrt werden soll. 

Die Kristallisationsbahnen sind die Bahnen, die die gesiittigten 
Losungen bei isothermen Verdunsten, indem sich hierbei Salze aus- 
scheiden, in der Darstellung durchlaufen. Um. fiir eine bestimmte 
Lésung, also fiir einen bestimmten Punkt auf den. Modellen die 
Kristallisatisationsbahnen zu finden, hat man die Loésungen auf dem 
Modell aufzusuchen, die zusammen mit dem verdunstenten Wasser 
und dem ausgeschiedenem Salz (oder Salzen) die urspriingliche 
Lisung ergeben. Es ist also die mathematische Aufgabe zu losen 
den Durchschnitt einer Ebene mit der riiumlichen Fliche des Modells 
aufzusuchen, die sich legen 1éBt, durch den Punkt, der das Wasser 
darstellt, den, der das ausgeschiedene Salz darstellt und den auf 
dem Modelle angenommenen Punkt. Diese, das Modell dureh- 
schneidende Ebene steht in meiner Darstellung stets auf der Pro- 
jektionsebene senkrecht, die Durchschnitte mit dem riéumlichen 
Modell sind daher Kurven, die in der Projektionsebene stets gerade 
Linien ergeben. In der dlteren Darstellung haben diese Ebenen 
die verschiedensten Lagen zur Projektionsebene. Die Durchschnitts- 
kurven mit dem réumlichen Modell sind daher auch schwieriger 
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auf die horizontale Ebene zu projizieren, auBerdem sind es auch 
im allgemeinen keine geraden Linien. Dadurech sind Berechnungen 
schwieriger auszufiihren und oft weniger genau. 

Die scharfe Trennung der neueren Darstellungsart in Mischungs- 
verhaltnis der Salze und eigentliche Léslichkeit hat auch in ana- 
lytischer Beziehung Vorteile. Analytisch besitzt die Bestimmung 
der Zusammensetzung der Salze und des sie losenden Wassers nur 
geringen Zusammenhang. Der Wassergehalt wird tmmer (direkt 
oder indirekt) gesondert bestimmt. Dadurch kommt es manch- 
mal vor, daB das Mischungsverhiltnis der Salze sehr genau, der 
Wassergehalt nur ungenau bestimmt ist. Bezieht man sich nun 
auf die iltere van’t Horrsche Formel mit konstantem Wasser- 
gehalt, so wird die Ungenauigkeit der Bestimmung des Wassers 
auch auf die Salzangaben tbertragen und im die ganze graphische 
Darstellung hineingebracht. Bei der anderen Darstellung dagegen 
bleibt die Genauigkeit der einen Bestimmung auch in dem einen 
Teil der Darstellung, waihrend die ungenauere Bestimmung voll- 
stiindig durch den zweiten Teil (mH,O) ausgedriickt wird. Bei 
Umrechnung der in folgenden angegebenen Untersuchungen konnte 
ich einige Male solehe Loésungen finden.? 


4. Veranderung des Modells mit der Temperatur. 


Wenn eine andere ’emperatur als 25° gewaihlt wird, so verindert 
sich das Siattigungsbild der Salzgemische (K, . Mg) (Cl,.SQ,). In 
jedem Falle ist es ein zusammenhingendes Flichengebilde, das in 
der einen Darstellungsart zwischen den vier Achsen, in der anderen 
in dem quadratischen Zylinder liegt. Ubersieht man das Gesamt- 
bikl zwischen zwei Temperaturen, so kann man sich die Flachen fir 
die verschiedenen Temperaturen wie Schachteln wbereinandergelegt 
vorstellen und erhilt ein riéiumliches Gebilde, welches von den 
lichen begrenzt wird, die fiir die Grenztemperaturen gelten. Das 
Ausscheidungsgebiet eines bestimmten Salzes fiir verschiedene Tem- 
peraturen ist jetzt dargestellt durch ein réumliches von _ ver- 
schiedenen Flichen begrenztes Gebilde. Fir die Grenzsalze hat 
dieser Koérper auch die zwischen den Achsen liegenden Grenz- 
ebenen als Begrenzungsfliichen. Die Kérper, die den verschiedenen 


‘ So konnte ich z. B. graphisch und rechnerisch nachweisen, daB die von 
van’t Horr als Ubergangslinie gezeichnete Grenzkurve S 7 in Wirklichkeit 
eine Kristallisationsbahn ist. Z. anorg. Chem. 2 (1906), 150. 

2 Z. B. wahrscheinlich Punkt W der Léslichkeit bei 55°. 
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Salzen entsprechen, fiillen den Raum zwischen den beiden Begren- 
zungsflachen, die fiir die Grenztemperaturen. gelten, zusammen- 
hingend aus. Nach der Phasenregel stoBen von diesen versehiedenen 
Kérpern in dem angegebenen Raume in einem Punkte héchstens 
vier Kérper zusammen. Einer Grenzkurve im Innern des Raumes 
sind héchstens drei K6érper, auf der Grenzebene héechstens zwei 
Korper benachbart. Um die Verainderungen fiir die verschiedenen 
Temperaturen tberblicknn zu kénnen, mufB man die Grenzflichen 
und Grenzkurven auf verschiedene.Ebenen projizieren, 

Es leuchtet ein, daB ein soleher Uberblick fiir die altere Dar- 
stellung erheblich schwerer zu erhalten und auch nicht so anschaulich 
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Fig. 8. 


ist. Im folgenden soll daher nur noch die neue Darstellungsart be- 
trachtet werden, 

Die Fig. 8 stellt schematisch den einfachsten Fall dar, der sich 
bei Lésungen reziproker Salzpaare ergeben kann. Gezeichnet sind 
drei Flachengebilde, die fiir drei Temperaturen gelten sollen. fir 
jede Temperatur sind 10 Punkte vorhanden, die Lésungen be- 
stimmter Art darstellen. Die Lésungen 9 und 10 beziehen sich auf 
die gleichzeitige Anwesenheit dreier Bodenkérper: 2, 4, 6 und 8 
sind Lésungen binirer Salzgemenge und 1, 3, 5 und 7 der vier 
Salze des reziproken Salzpaares. Alle veriindern ihren Wassergeha!t 
also ihre Héhe mit der Temperatur, bei den Lésungen 2, 4, 6, 
8S, 9 und 10 verindert sich auch das Mischungsverhiltnis der 
Salze. Die Projektion der Punkte auf die Horizontalebene zeigt 
diese Verinderung der Zusammensetzung der gelésten Salzgemenge an. 
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Nimmt man nun senkrecht zur Projektionsebene die Tempe- 
ratur als Ordinate, so erhilt man eine neue riumliche Darstellung 
(Fig. 9), welche die Verinderung des Mischungsverhiltnis de: 
Bodenkérper mit der Temperatur anzeigt. In dieser Darstellung 
ist also der Wassergehalt der Lésungen vernachlassigt. Um fiir be- 
stimmte Untersuchungen, wie solche spater noch angegeben werden, 
der gelésten Salzmengen die Anderung mit der Temperatur quan- 
titativ angeben zu kénnen, projiziert man die riiumliche Fig. 9 aut 
die beiden Seitenebenen. Man erhilt alsdann zwei ebene Darstel- 
lungen, von, denen die eine die Verinderung des Mischungs- 
verhiltnisses der in den Salzen enthaltenen Metalle, die andere der 
Siureradikale anzeigt. Wie Vig. 10 zeigt, enthalt diese Darstellung 
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naturgemif auch die Mischungsinderung der einfacheren biniren 
Salzgemische mit der Temperatur. Auber den Eckpunkten sind 
also in diesem einfachsten Falle noch die Veranderungen der Lage 








Fig. 9. 







von 6 Punkten festzustellen, die demnach fiir die verschiedenen 
Temperaturen fir 6 Kurven ergeben. Bei komplizierten Systemen 
kann sich diese Zahl erheblich vergréBern. Um nicht zu un- 

















iibersichtliche Bilder zu erhalten, ist es daher praktisch, die Lé6- 
sungen der biniren Salzgemische fiir sich zu konstruieren und 





von der riiumlichen Darstellung nur die Veriinderung der Punkte 
anzugeben, die sich auf drei Salze beziehen (Paunkte 9 und 10). 
Um nun den Wassergehalt, also die eigentliche Léslichkeit der 
Salzgemenge in einer Ebene darzustellen, projiziert man die fiir eine 
bestimmte Temperatur geltende Raumfigur mit H,O als Héhe zunachst 
auf eine Seite und diese wieder auf eine Kante. Wie Fig. 10 zeigt, er- 
hilt man so fiir eine bestimmte Temperatur in diesem einfachsten 
Falle 10 Punkte. Wahlt man nun als Abszisse einer ebenen Darstellung 
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jie Temperatur, so bilden sich 10 Kurven aus, welche fiir diesen ein- 
fachsten Fall der reziproken Salzpaare die Loéslichkeit angeben. Auch 
hier kann man der besseren Deutlichkeit halber die Sattigungskurven 
der einfachen Salze und biniren Salzgemenge gesondert darstellen. 


A. 1 
3 4 
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Fig. 10. 


Es umfassen also drei ebene Darstellungen die gesamte Ver- 
iinderung des réiumlichen Modelles mit der Temperatur. Zwei geben 
die Verinderung des Mischungsverhiltnisses der anhydrischen Salz- 
bestandteile in den Lésungen und zwar eine die Metalle und die 
andere die Siureradikale. Die dritte Darstellung umfaft die Ver- 
iinderung des Wassergehaltes mit der Temperatur. 

Diese Art die gesamte Darstellung der vier Variabeln (aiimlich 
‘Temperatur, Wassergehalt, Mischungsverhiltnis der Metalle und der 
negativen Salzradikale in den Lésungen) zu zerlegen, ist am iber- 
sichtlichsten. Es wire natiirlich auch moéglich, die Beziehung der 
Variabeln anders darzustellen. 

In einer spiteren Mitteilung werden einige untersuchte Systeme 
in dieser Art angegeben werden. 


Zusammenfassung. 

Vergleich der Darstellungsarten gesittigter Lésungen reziproker 
Salzpaare nach der alteren und der von mir im Jahre 1906 vorge- 
schlagenen Methode. Anwendung auf das Salzpaar (K,. Mg) (Cl, . SO,). 

(Fortsetzung folgt.) 

Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1917. 
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Volistandige 
Ubersicht iiber die Lésungen ozeanischer Salze. Il. 
Von Ernst JANECKE. 
(Fortsetzung. ) 
Mit Figuren 11—40 im Text. 


B. Uber die Lésungen der doppelt-ternaren Salzgemische 
(Na,-K,-Mg)(Ci,-SO,) bei Sattigung an Chlornatrium. 





1. Die gesattigten Losungen doppelt-ternarer Salzmischungen. 
Als doppelt-terniire Salzmischungen habe ich solche Mischungen 
bezeichnet!, die sich aus sechs verschiedenen Salzen zusammensetzen 
lassen. Diese Salze enthalten drei positive und zwei negative oder 
drei negative und zwei positive lonen, so dai man zwei ternire 
Mischungen bilden kann. MHierdurch ist der Ausdruck doppelt- 
ternir erklirt. 

Kin solches Salzgemisch erhilt man z. B., wenn man dem rezi- 
proken Salzpaar (kK, . Mg) (Cl,.S0,) noch Chlornatrium oder Na- 
triumsulfat hinzufiigt. Das doppelt-ternire Salzgemisch kann mit 
(Na,. Ky. Mg) (Cl,. 8O0,) bezeichnet werden. 

In Formeln kann man jetzt die Léslichkeit wieder in doppelter 
Art angeben: Entweder man bezieht sich auf eine konstante Wasser- 
menge und erbalt dann die Formel 


1000 H,O (w Nag « Ky y Mg) (2 SO, (w + a + y — 2) Cl.) 
oder man bezieht sich auf eine variable Wassermenge und bekommt 


100 m H,O (100 — p — q) Na, p Mgq Kr SO, (100 — r) CL. 


Fir w=0 oder p+q=100 gehen die beiden Formeln in die 
friiheren fiir Losungen des reziproken Salzpaares (K,. Mg) (Cl, . SQ,) 
iiber. Wollte man sich in der ersten Formel direkt auf Salze be- 
ziehen, so kénnte man nicht mit einer Formel auskommen um alle 
denkbaren Salzgemische zu umfassen, sondern miiBte eine Reihe 
von Formeln gebrauchen. 







1 Z. anorg. Chem. 58 (1907), 313. Gesiittigte Salzlésungen 1908, 174—179. 
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Das Salzgemisch (Na,. K,. Mg) (Cl,. 8O,) umfaBt als Grenzfall 
lie drei reziproken Salzpaare (Na. K,)(Cl,.80,), (Na,.Mg)(C1,.50,) 
und (K,.Mg) (Cl,.50,), sowie die terniiren Gemische (Na,. K,.Mg) Cl, 
und (Na g.K,.Mg) SO,. Die Léslichkeitsbeziehungen sind demnach 
erheblich komplizierter als die der Lésungen des Salzpaares 
K,.Mg) (Cl,.5Q,). 

Die beiden Formeln enthalten je vier Variabeln. Alle denkbaren 
Losungen kénnten daher nur durch eine vierdimensionale Dar- 
stellung zum Ausdruck gebracht werden. Man kann aber durch 
eine raumliche und eine lineare Darstellung alle Léslichkeitsverhalt- 
nisse umfassen, wobei sich deutlich der Vorzug meiner Darstellungs- 
art zeigt. Die Trennung der vier Vatiabeln geschieht hier, indem 
der Wassergehalt und die tbngen drei Variabeln fiir sich be- 
trachtet werden. Dieses fiihrt dann zu einem gleichseitigem drei- 
seitigem Prisma, wie friher auseinandergesetzt wurde.’ Diese 
Trennung der Variabeln entspricht auch der Eigenart von Lésungen, 
wo doch das Wasser anders zu bewerten ist als die gelésten Salze. 
Auf diese Darstellung und die Beziehung zu den Losungen soll in 
einer spaiteren Mitteilung weiter eingegangen werden. 


2. Die Losungen von (Na, .K,. Mg) (Cl, .80,) 
bei Sattigung an Chlornatrium. 

Aus der vierdimensionalen Darstellung, die notig wire um aile 
denkbaren Lésungen eindeutig darzustellen, kann man zu _ einer 
dreidimensionalen, also réumlichen Darstellung gelangen, indem man 
dem System bestimmte Bedingungen auferlegt. Diese Bedingungen 
kénnen mathematischer oder physikalischer Art sein. Man koénnte 
z. B. eine raumliche Darstellung gewinnen fiir Losungen, die immer 
die gleiche Menge eines der Salze enthalten. 

Sehr umfassend sind von van’t Horr und seinen Schiilern 
die Lésungen untersucht, die stets an Chlornatrium gesiittigt sind. 
Durch diese physikalische Bedingung ist es mdéglich in einer rium- 
lichen Darstellung fiir eine bestimmte Temperatur alle modglichen 
Lésungen anzugeben, wenn der Gehalt an Chlornatrium hierbei nicht 
beriicksichtigt wird. Dieses laBt sich in folgender Art auseinandersetzen : 

a. Die Darstellungsart nach van’r Horr. 

Die Lésungen in dieser Darstellungsart kann man, wie gezeigt, 

auf die Formel 
1000 H,O w Na, z Ky y Mg 2 5O4 (w + & + y — 2) Ch. 


1 Z. anorg. Chem. 54 (1907), 3/9; vgl. Entst. d. Kalisalzlager 1915, 8. 2. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 10). 12 
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zuruckfuhren. Diese Formel soll sich immer auf gesattigte Chlor- 
natriumlosungen beziehen und dessen Gehalt fiir die riéumliche Day. 
stellung unberiicksichtigt gelassen werden. Nun umfabt obig, 
lormel auch Losungen, die soviel SO, enthalten, dab z> a2 4 


“ ‘i 


ist. Ks lassen sich darum zwei Fille unterscheiden. 


Wenn erstens 7 < x + y ist, so kann man die Formel schreiben: 
1000 H,O w Na,Cl, x Ky y Mg 2 SO, (2 + y — 2) Ch, 


man hat also Losungen des reziproken Salzpaares (Kk, . Mg) (Cl, . SO,) 
bel Sittigung an Chlornatrium. Die Darstellungsart ist,’ da die 
Menge Na,Cl, nicht mit hierzu herangezogen wird, dieselbe wie 
friuher. 


Im zweiten Fall z>a2-+ y mub man die Formel zerlegen in 
1000 H,O.(w+-a+y—z) Na,Cl,.(z—y—a) Nag x Ky Mg z SQ,. 


Bei Vernachlissigung der Chlornatriummenge (w+ a+ y—2z) Na,Cl, 
hat man 1000 H,O (2 + y — z) Nag z Ky y Mg z SO, 

also die Losungen des gleichionigen Salzgemenges (Na,.K,.Mg)SQ,. 
Die Variabeln x, y und z sind dieselben wie vorher. Die Auffin- 
dung eines bestimmten Punktes kann also auf diese. Variabeln 
zurickgefiihrt werden. Es ist daher moéglich, dieselbe Darstellungsart 
wie fiir das reziproke Salzpaar (Kk,.Mg) (CI,.50,4) zu benutzen. Da 
jetzt 2>a+-y ist, hegen nach der friher gegebenen Konstruktion 
(Fig. 1, 5.165) die Punkte fiir eine bestimmte Summe 2+ y iiber die 
Kantenseite (IK,— Mg)SO, hinaus in Richtung der Diagonalen der 
(Juadrate mit ¢ als Kante. Mit wachsendem z nimmt die Menge 
von (k,Mg)SO, ab, von Na,SO, zu. Das Salz Na SO, selbst hegt 
entsprechend der Forme! 1000 H,O oc Na,SO, unendlich weit weg 
in Richtung der Diagonale. 

Siimtliche méghchen Salzlésungen werden also bei Nichtberiick- 
sichtigung des NaCl umfabt von einem Raume, der von drei vom 
Koordinatenanfangspunkt ausgehenden Geraden begrenzt ist. Eine 
dieser (Na ,SQO,) liegt in der Projektionsebene, die beiden anderen 
(KCl, und MgCl.) erstrecken sich in dem Raum unter einen Winkel 
von 90° mit der Projektionsebene. Untereinander schlieBben diese 
riumlichen Koordinaten je zwei Winkel von 120° und einen von 
60° ein. Auf den drei begrenzenden Kanten liegen unendlich weit 
entfernt die Salze Na,SO,, K,Cl, und MgCl,. 


Wie hiermit gezeigt, umfabt die Darstellung die des reziproken 
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salzpaares (KK. Mg) (Cl,.S80,) und der terniiren Gemiseche 
Nay. Kg. Mg)SO,y. Das riumliche Bild ist darum einheitlich, 
veil durch die Bedingung der Sittigung an NaC! ein kontinuier- 
licher Ubergang in der Berithrungsfliche dieser beiden Systeme 
entsteht. 

Die begrenzenden Flichen dieser Darstellung enthalten die 
systeme, die entweder kein Mg, K, oder SO, enthalten, soweit es 
sich um an Chlornatrium gesittigte Losungen handelt. Diese Ebenen 
umfassen also Teile der Salzlosungen von (Na Mg) (C1,50,); 
Naghkx,) (CI,S8O,) und (Na, K,Mg)Cl,. 

Die réumliche Darstellung der Loésungen ergibt eine Projektions- 
ficur auf die Horizontalebene, die meistens allein dargestellt wird. 
Kbenso wie fiir die friiher angegebene Projektionsfigur der Salz- 
losungen (K,. Mg) (Cl,.SO,) sind aber aus dieser Figur fir sich 
keine quantitativen Beziehungen abzuleiten. Nur in Verbindung mit 
einer Darstellung oder Tabelle der Hohenangaben der einzelnen 
Punkte in der riumlichen Figur ist dieses mdglich. 


b. Die Darstellungsart im dreiseitigen Prisma. 


Die von mir im Jahre 1906 vorgeschlagene Darstellungsart 
trennt die Variable, die den Wassergehalt angibt von den 
Variablen, die das Mischungsverhiltnis der Salze angeben. Simt- 
liche Salzgemische (Na, .K,. Mg) (Cl,.S8O,) sind durch ein drei- 
seitiges Prisma darstellbar (1. c.). Bei einer bestimmten Temperatur 
liegen die dem Mischungsverhiltnis der Salze entsprechenden, an 
den verschiedenen Salzen gesittigten Lésungen, wenn immer gleich- 
zeitig an Chlornatrium Siattigung herrscht, auf Flachen innerhalb 
des Prismas.! Die Flichen sind begrenzt von Kanten und Ecken. 
Bei Projektion dieser aus dem Eckpunkte heraus, der Chlornatrium 
darstellt auf eine Dreiecksebene gebildet aus den Punkten Na,SO,, 
KCl, und MgCl, erhilt man eine Abbildung simtlicher gesittigter 
Losungen auf dieser Dreiecksfliche. Die raéumliche Darstellung ist 
zu einer ebenen geworden, aus der das Mischungsverhiltnis ab- 
gesehen vom NaCl abzulesen ist. Auf diese Beziehungen im Prisma 
soll in einer spiteren Mitteilung zuriickgekommen werden. 

Jezieht man sich unter Vernachilissigung des Wassergehaltes 
auf die allgemeine Formel der Léslichkeit, so hat man drei Variable. 


1 Vogl. Fig. 6 u. 7, Z. anorg. Chem. 63 (1907), 325 u. 326. Gesiittigte 


Salzlésungen Figg. 152, 153. 
12* 
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Wenn der Gehalt an Natrium gesondert geschrieben wird, so kan 
man drei neue Variable s, t und wu einfiihren und schreiben 


s Na, t Mg u K, (100 — t — u) SO, (s + 2 (t + wu) — 100) Cl,. 
Diese Formel geht aus der friiheren 


(100 p — q) Nag p Mg q Ky r SO, (100 — r) Cl, 
hervor, wenn p, g und r jeweils multipliziert werden mit iter 

ptqtr 
wodurch die Zahlenwerte fiir Mg, K, und SO, addiert 100 ergeben. 


Ks ist also 


s Na, t Mg u A, (100 — t — u) SO, (s + 2 ( t+ uw) — 100) Cl, 
100 


shade ((100 — p—q) Na, p Mgq K,r SO,.(100—r) Cl.) . 


Die Formel mit den Variabeln s, t und wu kann man zerlegen in 


1. s Na,Cl, t Mg u K, (100 — t — u) SO, (2 (t + u) — 100) Cl, 
oder 


2. (s-+2(t+u) — 100) Na,Cl, . (100 — 2 (t+ u) Na,.tMg.uK, 
. (100 — t — u) SQO,, 


und zwar gilt die erste Formel, wenn der Gehalt an Cl, den an Na, 
iberwiegt, also wenn 


s+2(t+u)—100>s oder t+u> 50 


und die zweite Formel, wenn das umgekehrte der Fall ist, also 


a 


t+u< ov. 


Man hat also auch hier die Trennung in das reziproke Salzpaar 
(Mg. K,) (Cl, . SO,) und die terniiren Mischungen (Na, . K, . Mg) SQ,. 
Vernachliissigt man nun, gerade wie bei der van’t Horrschen Dar- 
stellungsart den NaCl-Gehalt, so hat man nur noch die beiden 
Variabeln ¢ und u, die einzeln eimen Wert zwischen 0 und 100 haben 
kénnen. In bekannter Art erhilt man aus ¢ und w ein regulires 
Dreieck, das alle zusammengehdrenden Werte umfabt. In diesem 
ebenen Dreieck sind also jetzt — bei Vernachlissigung von 
NaCl — alle méglichen Gemische der Salze (K,. Mg) (Cl,.50,) und 
(Na,. K,.Mg)SO, enthalten. Zu einer Darstellung der Loésungen 
dieser Salze kommt man wieder, indem man den Wassergehalt als 
Ordinate auftrigt. In folgendem soll zunichst nur die Verinderung 


der Léslichkeitsfigur betrachtet werden, wie sie sich ohne Beriick- 
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-ichtigung des Wassergehaltes ergibt, was erst spiiter auseinander- 
vesetzt werden soll. Erértert werden soll also die Verinderung der 
Projektionsfigur des Léslichkeitsmodelles mit der Temperatur. 

Ebenso wie der Wassergehalt soll auch der Gehalt an dem 
nicht mit beriicksichtigten Chlornatrium spiiter beriicksichtigt werden. 
Durch die Nichtberiicksichtigung desselben erhilt man sowohl bei dieser 
riumlichen Darstellung wie bei der von van’r Horrschen natur- 
semi eine nicht ganz richtige Vorstellung der Léslichkeitsverhalt- 
nisse, besonders bei den Lésungen, die viel NaCl gelést enthalten. 
Dies ist besonders bei den sulfatreichen Salzgemischen der Fall. 
Die gelésten NaCl-Mengen miissen daher noch in einer besonderen 
Darstellung beriicksichtigt werden, wenn diese vollstiindig sein soll. 
Bei vielen Anwendungen der Untersuchungen sind sie von geringerer 
Bedeutung. 

Besonders wichtig ist es, dab die Untersuchung ergeben hat, 
daB simthehe médglichen Salze mit alleiniger Ausnahme von Kalium- 
sulfat gleichzeitig mit NaCl als Bodenk6érper auftreten kénnen. 

Hierdurch sind alle wichtigen Loésungen bis auf die, die K,SOQO, 
als Bodenkérper enthalten, in der auseinandergesetzten Art dar- 
zustellen. 


3. Die Darstellung ohne Bericksichtigung des Wassergehaltes. 


Wird das Modell der Léslichkeitsverhiltnisse der Salzgemische 
(Na, . K,. Mg) (Cl,.SO,) bei Sattigung an Chlornatrium, das fiir 
eine bestimmte Temperatur gilt, aut die Horizontalebene projiziert, 
so erhailt man die Darstellung in einem ebenen Dreieck. Die Ver- 
inderung dieses Dreiecks mit der Temperatur soll zuniichst angegeben 
werden. Nach den Untersuchungen van’t Horrs und seiner Schiiler 
kennt man jetzt das Bild der Sattigung fiir 0°, 25°, 55° und 83 
quantitativ genau. Fiir die Grenzlésung sind auBerdem noch einige 
Loshchkeiten bei anderen Temperaturen bekannt, ebenso noch einige 
Losungen im Innern des Gebietes. AuBerdem kennt man in den 
meisten Fallen genau die Temperaturen, bei denen Salze als Boden- 
kérper verschwinden oder sich bilden und bei denen eine Anderung 
in der Art der Bodenkérper der gesittigten Lésungen auftritt. Diese 
Angaben sind hinreichend, um einen vollstaéndigen Uberblick itiber 
alle dazwischenliegende Temperaturen zu gewinnen. Es ist sogar 
mogheh, iber die Grenztemperaturen 0° und $38° hinaus zu extra- 
polieren, wobei besonders die bei héherer Temperatur gesittigten 
Lésungen Interesse haben. 
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In folgendem ist zum ersten Male ein vollstandiger Uberblic}, 
liber alle Temperataren von 0°—120° gegeben. Bei der Zusammen- 
stellung muBte der Ubergang zwischen den einzelnen Temperatur- 
darstellungen kontinuierlich geschehen. Die Vereinigung der ein- 
zelnen Zahlenangaben zu eimem Gesamtbilde machte erhebliche 
Muihe. Nur wenige der untersuchten Lésungen leBen sich nicht 
genau der Darstellung anpassen. Bei Nachprifung der Léslichkeit 
werden sich hierfiir vermutlich andere Zahlenwerte ergeben. Auf- 
fallend ist, daf die die verschiedenen Felder begrenzenden Kurven 
meistens gerade Limien sind, manchmal zeigen sie eine geringe 
Krimmung, Kurven doppelter Krimmung werden kaum erhalten. 

Der dreiseitige Zyinder, der die Veriinderung der Lésungen 
mit der Temperatur angibt, umfabt als Grenzflichen die Lésungen 
(Nay. Ky. Mg)Cl,, (Nag. Ky) (Cl, . 504) und (Na, . Mg) (Cl, . 804), die 
zuniichst dargestellt werden sollen. 


a. Die begrenzenden Flachen. 

Die Vernachlissigung des NaCl-Gehaltes der gesittigten Lé- 
sungen bedingt naturgemifb bei den Grenzsystemen eine einseitigere 
Darstellung, als bei den Mischungen im Inneren des Prismas. Denn 
hier wird eine von zwel Variabeln vernachlissigt, dort aber eine 
von drei Variabeln. Es sollen daher spiter die Grenzsysteme auch 
noch genauer erdrtert werden. . 

Die Kanten des dreiseitigen Prismas, das die Anderung von 
‘Temperatur und Zusammensetzung der Lésung (bei Vernachlassigung 
des Chlornatriums) begrenzen, entsprechen den Salzen K,C),, 
Na,SO,, MgCl, und den vorkommenden Hydraten. Die Anwesenheit 
von NaCl als Bodenkérper erniedrigt die Umwandlungstempera- 
turen, die die Hydrate in den gesittigten Losungen haben und 
zwar um so stiirker, je mehr NaCl darin enthalten ist. Die 
vorkommenden Umwandlungen beziehen sich auf Na,SO,.10H,0O 
und auf die verschiedenen Hydrate von MgCl,. Die Verinderung 
der Léslichkeit der Salze bei gleichzeitiger Anwesenheit von NaC] 
als Bodenkérper kommt in dieser Darstellung, die den Wassergehalt 
der Losungen nicht beriicksichtigt, nicht zum Ausdruck. 


a. Das System (Na,. k,. Mg)Cl. 


In dem eingehend untersuchten System (Na,. K,.Mg)Cl, ent- 
halten die Lésungen die Carnallit oder die Hydrate von MgCl, als 
Bodenkérper enthalten, an NaCl so wenig gelést, daB fiir die Seiten- 
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(liche des Prismas unmittelbar die Figur benutzt werden kann, die 
sich auf die Loésungen von (K,.Mg)Cl, allein bezieht. Nur die 
| mwandlungstemperaturen und die eutektischen Temperaturen wer- 
den etwas verindert (erniedrigt). 

Fig. 11 zeigt den magnesiumreichen ‘Teil der Grenzfliiche bis 
zur Lemperatur ven 190°! Fir die Verbindung KCI MgCl, 6H,O 
ergibt sich eine Senkrechte, die rechts auBerhalb der Figur (bei 
331/,%), Ix.) hegt, also das Carnallitfeld nicht durchschneidet. 
Carnallit bildet demnach stets inkongruent gesiittigte Lésungen 
und sechmilzt auch inkongruent. 

Aus der Figur laiBt sich das Verhalten aller gesiittigten Lo- 
sungen ablesen.2 Einer bestimmten Lésung kann man durch Ver- 
dunsten bei konstanter Temperatur Wasser entziehen, man kann 
sie erwirmen oder abkiihlen. Ferner kann die Lésung bei An- 
wesenheit von Bodenkérpern in gleicher Art behandelt werden. 
Kndlich kann man auch den Lésungen feste Salze hinzufiigen. 

Hat man irgendeine bestimmte Losung bei bestimmter ‘l'em- 
peratur, also irgendeinen Punkt der Figur und JaBbt die Lésung be 
konstanter Temperatur verdunsten, so scheidet sich das Salz aus, 
in dessen Felde sich der gewihlte Punkt befindet. Dasselbe ist der 
Fail, wenn sich die Lésung abkihit, da die Loslichkeit hierbe: 
abnimmt. Beim Ausfallen des betreffenden Salzes wird die Lésung 
firmer an diesem. In der Zeichnung mu sich also der darsteliende 
Punkt fir das Sylvin- und Carnallitfeld nach links, fir die MgCl,- 
Felder nach rechts bewegen. Die Ausscheidung der betreffenden 
Salze erfolgt solange, bis eine Grenzkurve erreicht ist. Liegt die 
dann vorhandene Lésung auf dem Linienzuge L hk J NM Hdb, so 
kommt jetzt ein zweites Salz zur Ausscheidung und bei weiterem 
isothermen Verdunsten oder beim Abkihlen fallen beide Salze gleich- 
zeitig aus. Der Linienzug LIK JN MH db ist eine Kristallisations- 
bahn. Anders ist das Verhalten, wenn nach der ersten Ausscheidung 
die Grenzkurve Sylvin-Carnallit erreicht wird. Hat man eine Lo- 
sung auf der Linie Od und eine gewisse Menge Sylvin als Boden- 
kérper und 1aBt die Lésung durch isothermes Verdunsten weiter 
eindunsten, dann verwandelt sich das ausgeschiedene Sylvin in 
Carnallit. Hierbei muB die Lésung ihre Zusammensetzung behalten, 


' Die Linie, die sich infolge des kongruenten Schmelzpunktes von 
MgCl, .12H,O ergibt, ist als unwesentlich weggelassen. 


2 Bei Berechnungen muB8 man natiirlich den Wasser- und NaCl-Gehalt 
heranziehen. 
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da nur auf der Grenzkurve gleichzeitig Sylvin und Carnallit Boden- 
korper sein koénnen. Dureh das Verdunsten verringert sich dic 
Menge der Lésung. Bei Anwesenheit eines Uberschusses von Sylvin 
trocknet die Losung sogar schlieBlich vollstiéndig ein, indem ein Ge- 
misch von festen Sylvin und Carnallit ibng bleibt. Ist nicht soviel 
Sylvin zugegen, so behalt die Lésung solange ihre Zusammensetzung, 
indem sich ihre Menge verringert, bis nur noch gebildetes Carnallit 
am Boden liegt. Alsdann verdindert bei weiterem isothermen Ver- 
dunsten die Lésung ihre Zusammensetzung, bis eine Ausscheidung 
von MgCl,-Salzen hinzukommt. 

Das Verhalten der Grenzlésung auf Od bei Anwesenheit von 
festen Sylvin beim Abkiihlen ist abnlich. Die Lésung durchliuft 
jetzt die Kurve Od nach sinkender Temperatur, indem sich Sylvin 
in Carnallit verwandelt und zwar solange, bis alles Sylvin ver- 
schwunden ist. Dann kann sich der darstellende Punkt in das 
Gebiet des Carnallits gleichzeitig nach links und unten bewegen. 
Die Kurve Od bezeichnet man als Ubergangskurve. Werden beim 
Abkiuhlen oder Verdunsten Losungen erreicht, die drei Ausscheidungs- 
gebiete berthren (AV, J, N, M, H, d), so findet bei konstanter Tem- 
peratur eine Umsetzung zwischen diesen Lésungen und den drei 
méghchen Bodenkérpern statt. lm Punkte J z. B. findet beim 
Wiirmeentziehen oder Verdunsten bei 152.5° eine Bildung von 
Carnallit aus Sylvin und Mg(Cl,4H,O statt unter Verminderung 
der anwesenden Lésung. Nach der Menge der urspriinglich vor- 
handenen Lésung und Salze richtgt es sich, ob hierbei noch Fliissig- 
keit ubrig bleibt oder ob ein vollstaindiges Festwerden eintritt. 

Fir diesen invarianten — Punkt gilt allgemein, wenn der 
vorhandene Wasserdampf unberiicksichtigt bleibt, die qualitative 


Gleichung: 
152.5° 
Carnallit +- MgCl, .4H,O (+ Steinsalz) = Sylvin + Losung J. 


Das Gemenge der links stehenden Salze schmilzt bei der Temperatur 
von 152.5° unter Bildung von Sylvin und der Lésung J. Kennt man 
den Wassergehalt von J (und seinen Gehalt an NaCl), so laBt sich 
die Gleichung auch quantitativ angeben. Die Schmelztemperatur 
bleibt solange konstant wie alle beteiligten Salze noch anwesend 
sind. Umgekehrt gelesen bedeutet die Gleichung das Erstarren eines 
Gemisches von Sylvin und Lésung J. Sind diese beiden Bestand- 
teile im richtigen Verhiltnisse vorhanden, so wird das ganze Ge- 


menge beim Entziehen von Wirme fest. Das gleiche ist natiirlich 
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bei emmem UberschuB an Sylvin der Fall. Um auszudriicken, welche 
Gemische unterhalb und oberhalb der Temperatur von J médglich 
sind, schreibt man 
(Carn. = Carnallit, (4) = MgCl, 4H,O, Steins. = Steinsalz, 
Sylv. = Sylvin, L = Lésung.) 


Carn. + (4) + Steins. + L. | Sylv. + L. + Carn. + (4) 
(Kurve I N) | (nicht dargestellt, ohne NaCl) 

Carn. + (4) + Steins. + Sylv. | Sylv, + L. + Carn. + Steins. 
(nur feste Salze) | (Kurve J 0) 


Sylv. + L. + (4) + Steins. 

(Kurve J Ky) 

Links des Striches stehen die Gemische die unterhalb, rechts 
die die oberhalb der Temperatur von J nebeneinander bestehen 
konnen. Unterhalb ist das gleichzeitige Vorkommen von Sylvin und 
Losung, oberhalb von Carnallit, MgCl,4H,O und Steinsalz unmodglich. 


an 








CARNALLIT 




















Fig. 11. 


Von den auf den beiden Seiten vorkommenden Lésungen 
sind die mit Steinsalz als Bodenkérper in der Fig. 11 durch die 
Kurven JN, JO und JK dargestellt. Die vierte Lésung bezieht 
sich auf Lésungen, die nicht an Chlornatrium gesiittigt sind. In 
obiger Nebeneinanderstellung sind diese Kurven mit eingeschrieben. 
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Diese Reaktionen bei invarianten Temperaturen sind von_ be. 
sonderem Interesse. Sie vollziehen sich bei Lésungen reziproke, 
Salzpaare immer zwischen vier Salzen, Lésung und Dampf. De, 
Dampf ist oben vernachlissigt, seine Beriicksichtigung wiirde di 
Detrachtung ein wenig komplizieren. 

beim Zusatz fester Salze zu gesattigten Losungen tritt nu: 
dann etwas besonderes ein, wenn das hinzugefiigte Salz nicht Boden- 
korper der Losung sein kann. Wird den Lésungen im Sylvinfel 
fester Carnallit zugegeben, so verwandelt sich dieser in Sylvin. 
indem die Losung reicher an Magnesiumehlorid wird. Dieses ge- 
schieht solange, bis Od erreicht ist. Wird andererseits Lésungen, 
die im Carnalhifeld liegen, festes Sylvin zugegeben, so bildet sich 
solange Carnallit, bis auch die Kurve dO erreicht ist. 


Tabelle 1. 
Zusammensetzung der gesattigten Lésungen im System (Na,—K,—Mg)Cl.,, 
wenn stets Chlornatrium einer der Bodenkérper ist. 
Formel 100 m H,O. x MgCl,. (L00— x) K,Cl,. y Na,Cl,. 





| 


HO MgCl, | KCl, | Na,Cl. 





Temp. 
m zx .1|100-2 100 » 
; 33.69 20'/, L100 0 ? 
h 34.39 221/, 96.5 3.5 ? 
C 16.8° 12 100 0 9 
H 16.9° L1'/, 99.8 0.2 ? 
d 21° 14'/, 96.5 3.0 ? 
k 3.4° 10 LOO 0 ? 
M 3.4° 10 99.8 0.2 ? 
(4) ()° 10 LOO 0 0.8 
(Dy) as 91/, 99.7 0.2 0.3 
Kk) -. i4 94.5 I. oO 
( B) a SO 0 LOO 405 
A) 25° 9'/, LOO 0 l 
(D) - 9"/, 99.5 0.5 l 
(BE) a 13 93 7 3 
( B) / 51'/, 0 100 235 
A) 55° 7*/. LOO 0 0.6 
D) ea 7) 99.5 0.5 0.6 
EB) ie l1'/, 90.5 9.5 4.5 
( RB) st 36 0 100 155 
(A) 833° 7.9 LOO 0 l 
())) e 8/, 98.5 L.5 | 
(EB) 3 10 OW) 10 2 
(BB) - 27 0 LOO 105 
(Ff 116.7° 6 100 0 9 
NV 115.7° 6 YS.5 L.5 z 
J 152.5" D 94.5 5.5 ? 
0) 167.5° 5*/. SY 1] ? 
C Isl? 34/5 100 0 ? 
A 176° 4 2 be ? 
L 186° 3.5 SS.5 11.5 ? 
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Die auseinandergesetzten Erérterungen sind bekanntlich fiir die 
Verarbeitung des Carnallits von Bedeutung. Die Tabelle 1 gibt die 
Zusammensetzung einiger Lésungen. 


Bf. Das System (Nag. K,) (Cl, .S8Q,). 

Kine andere Grenzfliche umfaBt die gleichzeitig an Chlor- 
natrium gesittigten Losungen im System (Na, . K,) (Cl,.80,). Von 
den auftretenden Bodenkérpern dieses Systems ist K,SO, in den 
vesiittigten Losungen bei Anwesenheit von Chlornatrium nicht méde- 
lich; die Grenzfigur erhalt daher auch kein Feld hierfiir. 


Tabelle 2. 
Zusammensetzung der gesattigten Lésungen im System (Na,—K,) (Cl,—SQ,), 
wenn stes Chlornatrium einer der Bodenkérper ist. 
Formel 100 m H,O x Ky, y Na, (100 — x) SO, (22 + y — 100) Cl. 





H,O a a Na, 





Temp. : 

mn x 100 x LOO y 

(C) ()? 450 0 LOO 2450 
F Po 60 79.5 20.5 305 
(B) bs 80 100 0 405 
[} 4.4° 501/, 73.5 26.5 235 

I]! 16.3° 39 27 63 175 

A 17.8° 72}/, () 100 315 
(C 25° 80!), 0) 100 410 
(Gr) - 40 42 58 235 
(F) - 41 81.5 18.5 195 
(B " 511/, 100 0 235 
(C) 55° 108 0 100 576 
(@) a. 371/, 56 44 215 
(FP) sb 30 87.5 12.5 135 
(B) # 36 LOO 0 155 
(C) 83° 125 0) LOO H65 
(G os 31 64.5 35.5 170 
(F) aid 23 89.5 10.5 100 
(B) A 27 L100 0 105 
(C’) 120° 2 135 0 100 970 
(Cf) ie 20 9] ) 160 
(F) } 18 70 30 50 
(B) a 21 100 0) 35 


Kig.12, $.191, zeigt die Grenzfliche, wie sie auf Grund der Unter- 
suchungen konstruiert werden kann. In Tabelle 2 sind die Angaben 
fiir die verschiedenen Losungen zusammengestellt. Die Figur zeigt 
die Ausscheidungsgebiete der vorkommenden Bodenkérper: Glauber- 
salz, Thenardit, Glaserit und Sylvin. Glaserit ist das einzige vor- 
handene Doppelsalz, das stets inkongruent gesittigte Liésungen er- 


' Die Zahlen werden fiir 1 und II interpoliert. 
* Extrapoliert. 
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gibt. Seme Lage in der Figur ist eme Senkrechte in Richtung des 
gezeichneten Pfeiles. In Wirklichkeit schwankt die Zusammensetzung, 
da Glaserit ein Mischkristall ist. Im dieser Figur ist die Kurve, dic 
die Losungen Ff umfaBt, eine Kristallisationsbahn, auf der eine 
gleichzeitige Ausscheidung zweier Salze stattfindet. Die wbrigen 
Grenzkurven sind Ubergangskurven, bei denen eine Umwandlung 
eines Salzes in ein anderes stattfindet, in dhnlicher Art wie fir 
Sylvin-Carnallit ausfihrlich auseinandergesetzt wurde. Beim Ab- 
kublen bildet sich sowohl aus Thenardit wie Glaserit das Hydrat 
Na,5O,10H,O. Beide besitzen eine untere Bildungstemperatur. 
ur Thenardit ist diese auch die untere Bildungstemperatur im 
ganzen System (Na,. K,) (Cl,.5Q,). Glaserit kann dagegen auch 
noch bei niedrigeren Temperaturen Bodenkérper sein, aber nicht 
in Losungen, die an Chlornatrium gesittigt sind. Die beiden 
Punkte J und JJ sind auch sonst noch verschiedener Art. In J andert 
sich nur die Paragenese, d.h. die Art, in welcher die Boden- 
kOrper sich mischen kénnen, Punkt JJ ist dagegen ein Minimum- 
punkt, indem unterhalb der Temperatur von JI Thenardit in den 
Losungen nicht mehr Bodenkérper sein kann. 
Fir J gilt die qualitative Gleichung 


4.5° 


Glaubersalz + Sylvin = Glaserit (+-Steinsalz) + Lésung J oder 
bei Benutzung von Abkirzungen 


Glaub. + Sylv. + Glas. (-+ Steins.) Glas. (+ Steins.) + L.-+ Glaub. 


(nur feste Salze) (Kurve J, II) 
Glaub. + Sylv. + Glas. + L. Glas. (+ Steins.) + L. + Sylv. 
(Steins. kein Bodenk.) (Kurve I F,;) 


Glaub. + Sylv. (+ Steins.) + L. 
(KKkurve I Fy) 
ir J/7 besteht die qualitative Gleichung 


ae 16.3° : 
Glaubersalz + Glaserit (+ Steinsalz) = Thenardit + Lésung I] 


oder 


Glaub. + Glas. (+ Steins.) + Then. Glaub. + Glas. + Then. + L. 


(nur feste Salze) (Steins. kein Bodenk.) 
Glaub. + Glas. (+ Steims.) + L. Glaub. (+ Steins.) + Then. + L. 
(Kurve JJ, J) (Kurve JI A) 


Glas. (+ Steins.) + Then. + L. 
(Kurve II G,;) 


Beide Gleichungen geben ein Schmelzen von Glaubersalz bei 


Anwesenheit bestimmter Salze wieder. Die quantitativen Glei- 














Vollstdndige Ubersicht iiber die Lisungen oxeanischer Salxe. LI. 189 


chungen werden bei Betrachtung des Wassergehaltes der Lésungen 
vermerkt werden. 

Aus der Fig. 12 laibt sich auch ersehen, was aus K,SO, wird, 
wenn ihnen solange festes NaCl zugefiigt wird, bis dieses nicht mehr 
velést wird und in welcher Art sich weiter zugefiigten K,SO, ver- 
wandelt. In der Figur wird K,SO, dargestellt durch eine in ihrer 
Mitte hegende Senkrechte. Diese durchschneidet bei héheren Tem- 
peraturen das Ausgleichungsgebiet von Thenardit, bei niederen von 
Glaubersalz und zwischen etwa 10° und 40° das von Glaserit. Die 
Losungen, die K, und SO, im Verhiltmis K,SO, enthalten und an 
Chlornatrium gesiittigt sind, liegen in den drei Feldern auf dieser 
Senkrechten. Lésungen von K,SO, ergeben also, wenn sie konzentriert 
genug sind, beim Zusatz von festem NaCl je nach der Temperatur eine 
Ausscheidung der angegebenen drei Salze. Bei weiterem Zusatz 
von festem K,SO, vermehrt sich die Ausscheidung, indem eine Um- 
setzung mit NaCl stattfindet. Es veriindert sich die Loésung bis 
zum Auftreten eines zweiten Bodenkérpers. Bei héherer Tempe- 
ratur verwandelt sich jetzt der ausgeschiedene Thernadit in Glaserit. 
Noch weiterer Zusatz bewirkt die Bildung von Sylvin, ohne dat 
der jetzt vorhandene Glaserit sich weiter umsetzt. Bei niederer 
Temperatur folgt auf die Bildung von Glaubersalz unmittelbar die 
von Chlorkahum, zwischen den Temperaturen 4,5° und 16° jedoch 
auch erst eine Umwandlung in Glaserit. 


y. Das System (Na,Mg) (C1,S80,). 

Die dritte Grenzfliche des dreiseitigen Prismas umfabt die 
gesittigten Lésungen im System (Na,Mg) (C1,50,), die an Chlor- 
natrium gesittigt sind. Die untersuchten Lésungen (vgl. Tabelle 5) 
lassen sich zu Fig. 18, 8.191, zusammenfassen. Neue Untersuchungen 
wiirden das Bild verbessern, denn einige der gefundenen Punkte 
liegen nicht genau auf den gezeichneten urven. 

In der Figur stellt nur die Kurve, welche die Punkte L um- 
faBt, eine Kristallisationsbahn dar. Alle tibrigen Grenzkurven sind 
Ubergangskurven. Als Bodenkérper treten neun Salze auf, davon 
drei Doppelsalze: Astrakanit, Loeweit und Vanthoffit. Astrakanit 
Na,Mg(SO,).4H,O und Loeweit Na ,Mg(SO,),21/,H,O  unter- 
scheiden sich nur durch ihren Wassergehalt. Vanthoffit hat die 
Forme] MgNa,(SO,),. Die Lage der Salze wird durch Senkrechte 
angegeben, die die Richtung der Pfeile besitzen. AuBer Vanthoffit 
kennt man noch andere wasserfreie Doppelsalze von MgSO, und 








190 E. Jéanecke. 





‘Tabelle 8. 
Zusammensetzung der gesittigten Lésungen im System (Na,—Mg) (Cl,—S0O*). 
wenn stets Chlornatrium eines der Bodenkérper ist. 
Formel 100m H,O. « Mg y Na, (100 — x) SO, (2 + xy — 100) Cl,. 





HO Mg SO, Na 
‘Lemp. m xr 100 — zx y 
H i)" 20) V7 23 48 
L ()° f) 96.5 3.9 0.3 
ii 5° 21 71/, 281), 45 
IV 15.3° 241/, 52 48 140 
V 13° Qi/, 06 4 0.4 
VI Is gl), 951/, 41/, 0.4 
H 259 271/, 46 D4 135 
l - 121/, 78.5 21.5 21.5 
J 1] S7 13 4 
A 7 10 90.5 9.5 3 
L in 2) 95.5 4.5 l 
Vil 31° 11.7 80!/, 191/, 10 
Vill 351/,° 11.5 21/, 171/, 10 
IX 19° 11.7 831/, 161/, 75 
X 49° 36 54 46 170 
H 55° 31 52 48 75 
/ i 251/, 61 39 105 
J . 171/, 74 26 42 
A “ 10 85.5 14.5 1.0 
L * 81/, 96 4 0.6 
XI 591/, 23 66 34 — 
H 83° 391/, 58.5 41.5 200 
/ ‘ 211/, 73.5 26.5 75 
A “a 15 83.5 16.5 17 
L ¥ 8 99 l l 
XI 110°? 18 82 18 45 
H 120° 2 47°/, 62 32 200 
hi 17'/, 82'/, 18!/, 45 
/ q 98 2 ] 


.’* 


Na,SO,, die in den Schmelzen nachgewiesen werden. Vermutlich 
tyeten sig bei hoheren ‘Temperaturen auch in Loésungen von 
NayMg) (CI,8O,) als Bodenkorper auf. Hierbei ist es aber mdglich, 
dab sie nicht mit NaCl zusammen Bodenkérper von Lésungen sein 
konnen, so dab sie ihnlien wie K,SO, im System (Na,. K,) (Cl,.50,) 
auf der Grenzfliche kein Ausscheidungsfeld besiBen. Die Fig. 15 
wiirde dann diese Salze nicht enthalten. 

Das Verhalten der verschiedenen Loésungen beim Abkihlen 
oder isothermen Verdunsten ist aus der Figur unmittelbar abzulesen. 
Da nur die Kurve zwischen Bischofit und seinen Nachbarsalzen 
eine Kristallisationsbahn ist, findet mehrfach eine Umwandlung 


' Die Zahlen werden fiir LII—XI interpoliert. 
* Extrapoliert. 
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nes Bodenkoérpers in einen anderen statt. Bei hoherer Temperatur 
-rwandelt sich beim Verdunsten Thenardit in Vanthoffit. Auf 
or Kurve, die von Y nach oben durch die Punkte H geht, trocknet 
isdann ein Gemisch von festem Thenardit und Loésung unter Bil- 
lung von Vanthoffit eben vollstiindig ein, wenn sich das Gesamt- 
semisch darstellen liBt durch Punkte, die auf der linken Seite der 
‘igur zwischen den Senkrechten Thenardit und Vanthoffit legen. 

Auf Kurve XI—XI]I verwandelt sich als Bodenkorper vorhandener 
Vanthoffit in Loeweit. Hierbei wird eine betrichtheche Menge 
\IigSO, addiert, da MgNa,(SO,), tibergeht in Me@Na,(SO,4). 24, H,0. 
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Zu beachten ist, dab ein Anhydrit sich in ein Hydrat verwandelt, 
wihrend beim Verdunsten meistens das Gegenteil stattfindet. . Auf 
der _Kurve XI—XII findet beim Verdunsten dann vollstindiges Er- 
starren statt, wenn das Gemisch (Losung + Bodenkoérper) durch 
Punkte zwischen den Senkrechten Vanthoffit und Loeweit liegt. 

Auf IX—XII verwandelt sich Loeweit beim isothermen Ver- 
dunsten von Lésung + Bodenkérper in WNieserit. Vollstindiges Er- 
starren findet statt fir Gemiusche, die sich durch Punkte zwischen 
den Senkrechten Loeweit und MgSO, darstellen lassen. 

Losungen, die durch Punkte dargestellt werden, die zwischen 
der Senkrechten MgSO, und der Kurve X H liegen, zeigen beim 
isothermen Verdunsten bei Temperaturen zwischen 60° und 120° 
folgendes Verhalten: 1. Ausscheidung von Thenardit, 2. Verwandlung 
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von Thenardit in Vanthoffit, 3. von Vanthoffit in Loeweit, 4. vo), 
Loeweit in Kieserit, 5. Eintrocknen und Ausscheidung von Kieserit - 
Bischofit. Noch merkwiirdiger ist das Verhalten bei Lésung zwischen 
199 und 59,5°, wobei Astrakanit noch als Bodenkérper beteiligt ist. 

Das Verhalten beim Abkiihlen von Lésungen sowie beim Zu- 
satz bestimmter Salze zu gesittigten Lésungen braucht nicht weiter 
auseinandergesetzt zu werden. 

Die Fig. 18 enthiailt neun invaniante Lésungen (IJJ—XI]). In 
einzelnen dndert sich nur die Paragenese, wahrend bei anderen ein 
Verschwinden oder Auftreten eimes Salzes eintritt. Die Maximal- 
temperatur fiir Loeweit ist mit 110° extrapoliert. 

Bei 5° bildet sich im Punkte III Astrakanit. Es besteht die 
Gleichung 


0°? 
Reichardtit + Glaubersalz (-+ Steinsalz) = Astrakanit + Lésung III. 


Reich.-+ Glaub.-+- (Steins.) + Astr. Reich.+ Glaub.-+ Astr.-+ L. 
(ohne Losung nur feste Salze) (ohne Steinsalz) 
Reich. + Glaub.+ (Steins.) + L. Reich.-+- (Steins.) + Astr.+ L. 
(Kurve III H,) (Kurve III—VII) 


Glaub.+- (Steins.) + Astr.+ L. 


(Kurve III—IV) 


Kin Gemenge von Reichardtit, Glaubersalz und _ Steinsalz 
schmilzt demnach bei 5° unter Bildung von Astrakanit. 

Im Punkte IV bei 15.8° verschwindet Thenardit bei weiterem 
Abkihlen. Es gilt die Gleichung: 


15,3 ° 


Glaubersalz + Astrakanit + (Steinsalz) = Thenardit + Lésung IV 


Glaub.-+- Astr.-+-(Steis.) + Then. Glaub.-+ Astr.+ Then.+ L. 


ohne Losung, nur feste Salze) (ohne Steins.) 
Glaub.-+ Astr.+-(Steins.) +L. Glaub. + (Steins.) + Then. + L. 
(Kurve [V—ILII) (Kurve IV 4) 


Astr.-+ (Steins.) + Then. +- L. 
(Kurve IV G,;) 

In V entsteht beim Erwirmen Magnesiumsulfathexahydrat, in 
VI Kieserit, in VII verschwindet Reichardtit und in VIII Hexa- 
hvydrat. In IX entsteht Loeweit, in X Vanthoffit, in XI verschwindet 
Astrakanit und in XII Loeweit. In den letzten vier Fallen gelten 
die Gleichungen: | 

Kntstehen von Loeweit: 


49° 
Astrakanit + Kieserit + (Steinsalz) = Loeweit + Lésung IX. 
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Entstehen von Vanthoffit: id 
Astrakanit + Thenardit (+- Steinsalz) = Vanthoffit + Lésung X. 


Verschwinden von Astrakanit: 


59.5° 


Astrakanit (+ Steinsalz) = Vanthoffit + Loeweit + Lésung XI. 
Verschwinden von Loeweit: 
. - . 120° y . re . . ee r 
Loeweit (+- Steinsalz) = Vanthoffit + Kieserit + Lésung XII. 


Die Gleichungen geben gleichzeitig das Schmelzen (bei Gegen- 
wart von Steinsalz) der Gemische Astrakanit + HKieserit und Astra- 
kanit + Thenardit und von Astrakanit fiir sich sowie von Loeweit 
an. Die rechte Seite zeigt die entstandenen Salze an. Quantitativ 
lassen sich diese Gleichungen erst angeben bei Kenntnis des Wasser- 
gehaltes der entstandenen Lésungen. 


b. Die Lésungen im Innern des Prismas. 


Aus den bisher untersuchten gesiattigten Lésungen kann man 
das Gesamtbild bei allen Temperaturen zwischen 0° und 120° kon- 
struieren. Fir die invarianten Temperaturen sind die qualitativen 
Zustandsdiagramme durch van’t Horrs Untersuchungen schon lingere 
Zeit bekannt. Unterhalb 25° hat sich durch D’Ans Untersuchungen 
das Bild geaindert, indem fiir Kainit eine untere Bildungstemperatur 
festgestellt wurde. 

AuBer den 12 angegebenen invarianten Punkten auf den Grenz- 
flichen des Prismas kommen im Innern noch 88 invariante Lésungen 
vor, so daB man nicht weniger als 45 invariante Punkte der gleich- 
zeitig an Chlornatrium gesittigten Lésungen in dem System 
(Na,. K,. Mg) (Cl,.80,) kennt. Von den 33 invarianten Punkten 
im Innern des Prismas entsprechen 11 den 12 invarianten Punkten 
auf den Seitenfliichen, da einer, der sich auf das Verschwinden von 
Thernadit bezieht, mit zwei Seitenflichen zusammenstimmt (Punkt II 
und [V). 

Den Zusammenhang aller dieser Punkte zeigt schematisch 
Fig. 14. Diese ist in vier Teile von 0O—25°, 25—55°, 55—83° und 
838—120° zerlegt. Die Buchstaben geben fiir die Temperaturen 0°, 
25°, 55° und 83° die untersuchten Lésungen an. 

Die 33 invarianten Punkte im Innern des Prismas, die sich also 
stets auf an Chlornatrium gesittigte Lésungen beziehen, lassen 
sich in drei Arten zergliedern. Bei einem Teil der Lésungen finden 
zwischen den Bodenkérpern Umsetzunmgen statt, die sich in der- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. 13 
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selben Art auch in den natriumfreien Lésungen finden. Qualitati, 
schreiben sich die Gleichungen beim Umsetzen in diesen Punk 
gleichartig. Da aber die entstandenen Lésungen bei den Na-freic;, 
Losungen dieses nicht enthalten, so kann natiirlich quantitativ auch, 


keine Ubereinstimmung der Gleichungen bestehen. Man hat also 


eine Gruppe von invarianten Loésungen, die mit dem System 
(K,. Mg) (Cl,. 50,4) zusammenhingen. 


1W° Zz a R 

























































































Kine zweite Gruppe von invarianten Lésungen bezieht sich 
auf soleche Umsetzungen, die gleichartig auch in den chlorfreien 
Lésungen vorkommen. Auch her natiirlich quantitativ nicht die- 
selben Umsetzungen. Diese Lésungen hingen also mit dem System 
(Na,. K,.Mg)SO, zusammen. 

AuBerdem gibt es noch zwei invariante Lésungen, die nicht 
unmittelbar mit den beiden Systemen (K,. Mg) (Cl,.$SO,) und 
(Na,. K,.Mg)SO, zusammenhingen. Bei beiden ist Glaserit be- 
teiligt. Diesen beiden Lésungen entsprechen zwei anderen, die 
Kaliumsulfat an Stelle von Glaserit enthalten. Diese mit Kalium- 
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sulfat in Gleichgewicht befindhchen Losungen legen noch mner- 
halb des Prismas, enthalten also Na, K, Mg, Cl und 8Q,, und hingen 
jedes mit einer invanianten Loésung zusammen, die in gleicher Art 
in den Systemen (K,.Mg) (Cl,.5O,) und (Na,. K,.Mg)S0, vorkommen. 

So hingen also simtlehe invariante Liésungen auch mit den 
nicht an Chlornatrium gesiittigten Losungen zusammen. 

Bei Temperaturen unter 0° wiirden noch einige invariante Lé- 
sungen hinzukommen, die mit dem Auftreten der noch star- 
ker wasserhaltigen Verbindungen MgCl,8H,O, MgCl, 12H,O und 
MgSO,12H,O verknipft sind. Sonst wird sich das System wenig 
‘indern, obwohl auch das Verschwinden von Schénit nicht aus- 
geschlossen ist, wodurch das Zustandsdiagramm noch weiter ver- 
einfacht wirde. Unter 0° finden die gesittigten Loésungen ihren 
Abschlu8 in den mit Eis im Gleichgewicht befindlichen Lésungen. 
Es treten infolgedessen noch einige weitere invaniante Lésungen auf, 
Kompliziert werden die Léslichkeitsverhiltnisse unter 0° ferner da- 
durch, da auch Chlornatrium als Hydrat NaCl2H,O auftreten 
kann. Im Ganzen haben die Lésungen unter 0° geringeres Interesse. 

Auch oberhalb 120° finden sich noch andere invariante L6- 
sungen. Diese sind zuriickzufiihren auf die Bildung niederer Hydrate 
von Mg(Cl,, besonders aber auf das Verschwinden von Carnallit als 
3odenkérper. Das Zustandsdiagramm wird sich im Ganzen wenig 
hierdurch veriindern, da die Felder fiir die MgCl,-Salze und fir 
Carnallit nur klein sind. Bei noch héherer Temperatur mu sogar 
Kieserit verschwinden und dem wasserfreien MgSO, Platz machen. 
Bei diesen hohen Temperaturen wird aber der Dampfdruck der 
Losungen schon sehr hohe Werte annehmen, vielleicht auch eine 
Umsetzung der Salze mit Wasser eintreten, wodurch das System 
phasentheoretisch ganz anders zu behandeln ist. Es geniigt daher 
die Betrachtung bis zur Temperatur von 120° auszudehnen. Die 
Art, wie die MgCl,-Salze bis 190° auf das System verindernd einwirken 
werden, laBt sich leicht aus der Grenzfliche (Na,. K,.Mg)Cl, iibersehen. 

Diese Betrachtung zeigt, da durch die Untersuchung der an 
NaCl gesittigten Lésung fast das ganze Gebiet der gesittigten Lé- 
sungen in dem System (Na,. K,. Mg) (Cl,.50O,) umfa8t wird, da 
nur zwei invariante von 85 invananten Lésungen zwischen 0° und 
120° nicht mit angegeben werden. 

Will man das System vollstiindig tibersehen, so mu8 man zu 
der friiher erwahnten Darstellungsart des Mischungsverhiltnisses 
der Salze (Na,, K,, Mg) (Cl,.SO,) im Prisma iibergehen. 
18° 
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Man erkennt, daB durch die Ausschaltung von NaCl in diesem System 
die Grenzsysteme (Na,.K,) (Cl,.SO,) und (Na,.Mg,) (Cl,.SO,) und 
(Na,.K,.Mg) Cl, eine andere Art der Behandlung erfahren, als die sonst 
gleichartigen Grenzsystem (K,.Mg)(Cl,.80,) und (Na,.K,.Mg) SO. 

Es soll spiter eine neue Darstellung angegeben werden, die auch 
die nicht an Chlornatrium gesiittigten Lésungen umfaBt und bis 
za den Systemen (K,. Mg) (Cl,.80O,) und (Na,.K,.Mg)SO, geht. 

Die folgende Tabelle umfaSt die umgerechneten Werte der von 
van T Horr und seinen Schiilern untersuchten gesittigten Losungen. 


Tabelle 4. 
(Na,. K,. Mg) (Cl,. SO,) wenn stets Chlornatrium Bodenkérper. 
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Tabelle 4. (Fortsetzung.) 
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Pig. 15. Mehrphasenlisungen im System (Na,-K,-Mg) (Cl,-SO 


«) Magnesiumgehalt. 
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Aus diesen Tabellen lassen sich unter Benutzung des Zusammen- 
hanges der einzelnen Lésung, wie ihn schematisch die Fig. 14 an- 
gibt, die Figg. 15, 16 und 17 konstruieren. 














Z Ql R/ IX wD 
} | } - 
— | a 
Xi | A10 
| A| | ‘ 
| 3 | 
| ‘eo | 
| | 
j . 
| re 
| / | 90 
Z Qi Y/R) 4 W 
* r + V 
, | 4 2. 80 
| { 
fl, “ 
20 
/ ! 5 f c 4 
/ j , é 
\/ x/ /ig W V OMG i 5 
of 
/R/ 9 
x : / (eae A i 
ih gn Rd a OT a . A : 
/1} a 4 
te fo / | / j 
" Pe 
— Ay 4, 43 v4 / ag 
ya A / y 
= 16 — 15 4 yas 
vi b+ / k \ rs / hae 30 
—_ il Wr ~\ 1} p> / 20, ae 
d RX yaar \ is Se Uk, hy 
{A \ M24 UV 4— N/ 
, a md ~ 
Vb ee oe sad w 
ion. KAv 2% \23 le 7 Sp 
ad poe - a a ———— 


=) 





© 1} 








30 ae) 


Fig. 16. 
Kaliumgehalt der gleichzeitig an Chlornatrium gesiittigten Mehrphasen- 
lésungen im System (Na,-K,-Mg) (Cl, .'SO,). 


Der 


Fig. 15 gibt den Zusammenhang der Lésungen mit der Tem- 
peratur in bezug auf den Magnesiumgehalt an. Sie ist eine selt- 
liche Projektion des dreiseitigen Prismas mit der Temperatur als 
Hohe. Die Projektionsnichtung ist gegeben durch die eine Seiten- 
fliche, in der die Gemische (Nagy. K,)(C,.S50,) liegen. Auf der rechten 
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Seitenkante legen also als Projektionspunkte die Lésungen I und Li. 
Die linke Seite umfabt nur das Salz MgCl, 6H,O. 

Die Figur ist nicht so arg kompliziert, wenn man bedenkt, um 
was fiir ein verwickeltes Problem es sich handelt. Um kontinuier- 
liche Bahnen zu erhalten mufSte einigen der gefundenen Punkte 
Zwang angetan werden, jedoch immer nur in geringer Art. Die 
Differenz kann wohl stets auf die unvermeidlichen Ungenauigkeiten 
der Analyse zurickgefiihrt werden. Nur Punkt W bei 25° weicht 
stirker ab. Dieses ist auch bei den tibrigen Darstellungen der Fall, 
so daB bei diesem Punkte vermutlich nicht die gesittigte Losung 
bei der betreffenden Untersuchung erhalten wurde, die man wiinsehte. 
[mmerhin ist die Figur doch so verwickelt, daB die einzelnen Ge- 
biete der verschiedenen Salze sich in dieser Figur kaum ibersehen 
lassen. 

Die Fig. 16 gibt die Beziehungen zwischen dem K,-Gehalt und 
der Temperatur. Sie ist also eine seitliche Projektion des Prismas 
in Richtung der (Nag. Mg)(Cl,.50,)-Ebene. Dementsprechend liegen auf 
der linken Grenzkante die Punkte IIJI—XII. Der rechte Teil ist 
nicht bis zu der dort legenden Kante K,Cl, fortgefiihrt, da fast 
alle wichtigen Lésungen an der K,-armen Seite legen. Der Mabi- 
stab, der den Prozentgehalt an K, angibt, ist deshalb vergrOBert. 
Kin groBer Teil der Lésungen enthalt weniger als 10°/, K,. Diese 
Figur ist noch weniger iibersichtlich als Fig. 15. Auch hier gehen 
nur einige Kurven nicht genau durch die analytisch gefundenen 
Punkte. 

Aus diesen beiden Figuren kénnte man bereits die Zusammen- 
setzung aller Losungen in bezug auf die Zusammensetzung derselben 
an Salzen feststellen, da die Summe K, + Mg + SO, stets 100 ist. 
Wegen der grofen Bedeutung dieser Figuren ist aber noch Fig. 17 
gezeichnet, welche die Veriinderung des SO,-Gehaltes mit der T'em- 
peratur anzeigt. Die Figur ist etwas weniger kompliziert als die 
vorige. Auch in diesem Falle ist der Mafstab fiir SO, gréBer als fir 
Mg in der Fig. 15. Auf der linken Kante der Figur liegen hier die 
Losungen des Chlorkaliums. Die rechte, nicht gezeichnete Kante 
wurde die Lésungen von (| Na,|. K,.Mg)Cl, umfassen. Auch hier sind 
die Kurven fast immer genau durch die gefundenen Punkte gelegt. 

Diese drei Figuren sind die Grundlagen aller folgenden Dar- 
stellungen. Sie sind nicht unabhingig voneinander, aus zweien er- 
gibt sich die dritte. 

Wollte man nur zwei der Figuren konstruieren, so kénnte man 
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die Kurven teilweise noch genauer den gefundenen Werten an- 
passen. Is wurde sich aber dann das Bild der dritten Figur ver- 
zerren. Die gezeichneten Kurven sind als die beste Wiedergabe de: 
bisherigen Untersuchungen anzusehen. Weitere Versuche wiirden 
sie naturlich veriindern kénnen. 
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Fig. 17. 

Der SO,-Gehalt der gleichzeitig an Chlornatrium ges&ttigten Mehrphasenlésungen 
im System (Na,-K,-Mg) (Cl,-SO,). 

Aus den Figuren ergeben sich zunichst die Zusammensetzungen 
der 883 invarianten Lésungen, wie sie in folgender Tabelle 5 zu- 
sammengestellt sind. Die Genauigkeit der Zahlenwerte ist fir die 
cinzelnen Lésungen verschieden. Wéahrend einige sich kaum anders 





aus den gefundenen Punkten interpolieren lassen, kann dieses fiir 
andere in gréBerem MaBe geschehen. 
Punkte 10, 12,18, 14, 15,16. Diese Punkte wurden in der angegebenen 
Weise angenommen, da hierbei die sich ergebenden besonderen 
Bilder am klarsten und anschaulichsten wurde. 


so am besten in die drei Figuren. 


das System weniger wichtigen Punkte hat erhebliche Schwierig- 
a a] ‘- 


keiten gemacht. 


‘T'abelle 


Dieses gilt besonders fiir die 


- 
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Ihre Werte passen ° 
Gerade die Festlegung dieser, fiir 


Mischungsverhaltnis der Salze in den varianten Lésungen. 


Formel t Mg u K, (100 —t—u) SO, s Na, (8 


+ 2(t + u) — 100) Cl, 
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15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 


33 


Wie die angegebenen drei Figuren die seitlichen Projektionen 
des dreiseitigen Prismas darstellen, das das Mischungsverhaltnis in 
Beziehung zur Temperatur zum Ausdruck bringt, so liebe sich auch 
eine Projektion auf die Grundfliche ausfiihren. 


Temperatur 


100° 
90 
83 
72 
61'/, 
60/5 
591/, 
561/, 
55 
47 
46 
43 
371/., 
37 
32 
311/, 
27"/» 
27 
26 
251/s 
231/s 
23 
20 
18 
18 
177/s 
13*/2 
13 
121/, 
12 


= 


i 
4"/, 
3 


Mg 
t 


64 
35'/, 
80!/, 
851/, 
521/, 
49"/, 
411/, 
47 
56 


K, 


u 


16 
411/, 
14*/, 
10 
18"/s 
291/, 
24 
211/, 
24 


301/, 


41/, 

22 

17 

10 
1"/, 
91/, 
8 
1}/, 
l 


10 


9 
l4'/, 
18'/, 


| so, 


(100—t—u 


20 
23 
5 
4"/, 
29 
21 
341/, 
31/, 
20 
18 
42 
14 Ale 
14 
13 
16'/, 
141/, 
18/5 


H,O 


m 


13.0 
14.4 
10.0 
9.85 
14.3 
12.8 
14.8 
14.35 
12.2 
12.0 
28.0 
10.9 
10.9 
10.7 
10.95 
10.75 
11.0 
10.9 
15.9 
15.5 
11.6 
9.9 
12.1 
11.6 
10.8 
9.0 
18.0 
11.8 
9.0 
12.4 
16.7 
14.8 
18.4 


Diese Figur wiirde 
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das Mischungsverhiltnis der invarianten Punkte und der Grenz. 
kurven ohne Beziehung auf die Temperatur angeben. Ihre Kon- 
struktion fihrt aber bei Beriicksichtigung aller Punkte auf ein Ge- 
wirr von Strichen, das sich besonders in den Mg-reichen Mischungen 
hiiuft, das eine Darstellung, die alle diese Lésungen umfabt, zwecklos 
ist. In folgendem sind daher nur Teile emer Figur angegeben. 

Bei den Untersuchungen der gesittigten Lésungen in bezug auf 
ihr Verhalten beim isothermen Verdunsten, bei Wiarmeentziehung, 
bei Zusatz bestimmter Salze ist zur genauen Ubersicht immer die 
Kenntnis des Wassergehaltes von gréBter Bedeutung. Da der 
Wassergehalt erst spiiter ausfiihrlich beriicksichtigt wird, sind die 
folgenden Betrachtungen auch mehr qualitativer Art. 

Wie die Figuren 15, 16 und 17 zeigen, besitzt das System 33 in- 
variante Punkte. Diese Punkte stellen Losungen dar, die (auBber 
mit Steinsalz) mit vier Salzen im Gleichgewicht sind. AuBerdem 
kann dieses nur bei einer bestimmten Temperatur geschehen und 
sendet das Gemisch, in einen luftleeren Raum gebracht, Wasser- 
dampf von ganz bestimmten Druck aus. Es befinden sich also im 
Gleichgewicht (neben festen Steinsalz) sechs Phasen, nimlich Losung 
und Dampf mit den vier Salzen. 

Wird versucht den Druck, die Temperatur, das Volum oder 
den Wirmeinhalt zu iindern, so widersetzt sich dem das System 
derart, dab zwischen den Phasen solange eine Reaktion stattfindet, 
bis eine derselben versechwunden ist. 

Diese Reaktionen in den invarianten Punkten sind besonders 
zu beachten. Auch der Dampf ist an den Umsetzungen beteiligt, 
besonders wenn es sch um Volumen- und Druckiéinderungen handel. 
Derartige Reaktionen kénnen aber hier unbeachtet gelassen werden. 

is soll daher angenommen werden, das invariante System be- 
finde sich in einem geschlossenen Raume, der immer so grof ist 
dal keine Dampfbildung stattfindet. Durch diese Voraussetzung 
bleibt das System invariant. Man hat nun (abgesehen vom Stein- 
salz) noch fiinf Phasen, die miteinander in Gleichgewicht sind. 


e. Umsetzungen in den invarianten Punkten. 


Der beachtenswerteste Vorgang eines invarianten Systems findet 
bei Wiairmezufuhr oder bei Warmeentziehung statt. Fir das System 
aus vier festen und einer fliissigen Phase gilt in der Beziehung das 


folgende: 
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Da ein trockenes Salzgemisch niemals beim Abkihlen fliissig 
werden kann, so mu in einer Gleichung zwischen den fiinf Phasen 
die Lésung stets rechts stehen, wenn die Wirmezufuhr im Sinne 
von links nach rechts geschieht. Es lassen sich nun fiinf versehiedene 
durch Wairmezufuhr bewirkte Umsetzungen denken. 

Zuniichst kann ein trockenes Salzgemisch von vier Salzen bei 
Wirmezufuhr schmelzen. Also, wenn S,, S,, S,; und S, die vier 
Salze sind t= konst. 

S,+5,.+5,+S5, 2 


1 4 a Bad 4* 


Dieser Vorgang findet sich, wenn man unter S nur eigentliche 
Salze versteht in dem ganzen System wohl nur einmal und zwar 
unter O° beim Schmelzen eines Gemenges von MgCl, 8H,O 
+ MgCl, 12H,O +- Carnallit + MgSO,12H,0. Er ist ohne weitere 
Bedeutung. 

Versteht man unter S nur einfach feste Phasen, so findet sich 
die Reaktion bei den verschiedenen kryohydratischen Systemen, 
die drei feste Salze auBer Eis enthalten. 

Wird obige Gleichung von rechts nach links gelesen, so_be- 
deutet sie das vollstindige Erstarren der invarianten Lésung bei 
konstanter T'emperatur zu vier Salzen. Eine weitere Betrachtung 
dieser Vorgiinge ist hier von geringem Wert und soll deshalb unter- 
lassen werden. ; 

Kine zweite Reaktion, die sich im invarianten Punkte, den man 
(unter Vernachlissigung von Steinsalz) auch Vierbodenkérperpunkt 
oder Viersalzpunkt nennt, vollzieht sich nach der Gleichung: . 

t=konst. 
S,+5,.+8, 2 S,4+ LD. 

Die Gleichung besagt, daB durch Wirmezufuhr bei konstanter 
Temperatur aus drei Salzen sich ein viertes Salz und Lésung bilden. 
Die Gleichung gibt also den Schmelzvorgang der drei Salze S,+-S,+-4S, 
oder den Erstarrungsvorgang von S,-+ L wieder. Fir einen be- 
stimmten Viersalzpunkt kann quantitativ die Gleichung durch die 
bisherigen Angaben nicht gefunden werden. Man muB8 hierzu noch 
den Wassergehalt der Loésung, die sich bildet, kennen. Alsdann 
ist es méglich durch Rechnung oder einfacher durch Zeichnung die 
quantitativ richtige Umsetzungsgleichung der vier Salze mit Lésung L 
zu kennen. Diese graphische Methode beruht darauf, den Durch- 
stobungspunkt einer Geraden mit einer durch drei Punkte gegebenen 
Ebene aufzusuchen, wie am Glaubersalz und besonders bei Betrach- 
tung des Wassergehaltes der Lésungen spiiter niher erértert ist. 
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Hat man ein Gemisch von genau der Zusammensetzung der obigen 

quantitativ genommen — Gleichung, so bleibt beim Erwairmen 
von den verwendetem Salzgemisch der drei Salze S, S, und Sy nichts 
ubrig, umgekehrt erstarrt das Gemisch S,+L unter vollstindigem 
Verschwinden von S, und Loésung. 

Sind von den drei Salzen S,, S, und S, eines oder zwei in Uber- 
schu8 vorhanden, so beteiligt sich dieser UberschuB nicht an der 
Umsetzung. Man hat dann am Ende der Reaktion auBer S, und L 
noch eines oder zwei der Salze als Bodenkérper. Umgekehrt ist es 
moglich, daB das Gemiseh S, + L nicht dem quantitativen Mischungs- 
verhiltnis der Gleichung entspricht. Beim Erstarren bleibt alsdann 
ein UberschuB von S, oder L gemengt mit den drei entstandenen 
Salzen ubrig. 


Dieses wird durch das Schema ausgedrickt: 


a D9 + Ds y = 4 ar + So + 4 a L 
’ ’ y ’ Y | y 
S, + S2,+453 +L S,;+83+54+L 


| So —— de —- Sy - L 


Ms mu also unterhalb der invarianten Temperatur eine Art 
Losung geben, die mit drei Salzen im Gleichgewicht ist (S,-+ S, 
-+- S,-+ S, ist ein festes Salzgemisch) und oberhalb drei Arten. 

Das Gleichgewicht von vier. Phasen ist monovanant und wird 
dureh Linien ausgedriickt. 

Von Viersalzpunkten der angegebenen Art erstreckt sich also 
eine Dreisalzkurve nach tieferer 'Temperatur und drei Dreisalzkurven 
nach hoéherer Temperatur. 

In den Figg. 14, 15, 16 und 17 findet man mehrere solcher 
Punkte, die sich also auf das Auftreten eines neuen Salzes und das 
Schmelzen dreier Salze unter Bildung des vierten beziehen. Ks 
sind das die Punkte: 11 (Auftreten von Vanthoffit bei Temperatur- 
erhOhung), 12 (Loeweit), 14 (Langbeinit), 24 (Leonit), 26 (Kieserit), 
27 (Thenardit), 29 (Kaliumsulfathexahydrat), 30 (Kainit), 32 (Astra 
kanit) und 83 (Glaserit). 

Die Dreisalzkurven sind also Gleichgewichtskurven in_ be- 
stimmten ‘Temperaturgrenzen zwischen drei Salzen und Lésung. 
Beim Erwirmen und Abkiihlen dieser Lésungen in Berihrung mit 
den drei Salzen mu eine Umsetzung zwischen ihnen stattfinden. 
Kine genauere Untersuchung soll beim Erértern des Wassergehaltes 


der gesiittigten Losungen stattfinden. 
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Im imvarianten Viersalzpunkt kann ferner die Reaktion statt- 


finden: t=konst. _ s 


LH 


Unterhalb und oberhalb dieser Temperatur gibt es folgende 
Systeme: 


Si+S2+5+5, | S+5,4+5,4+0 
Ss ~-- So +-, Ss a L So -+- Ss -+- Ss, -{- L 





Hieraus folgt, daB von einem solchen Viersalzpunkte sich zwei 
Dreisalzkurven nach tieferer und zwei nach hoéherer ‘’emperatur 
erstrecken. 

In dem gemischten Systeme (Na,.K,.Mg) (Cl,.5Q,) sind die 
Mehrzahl der invarianten Punkte von dieser Art, wie die Figg. 14, 15, 
16 und 17 zeigen. In diesen Punkten aindert sich die Paragenese. 

Bei einer letzten Art Viersalzpunkte findet die Reaktion statt: 

t=konst. 
S, = 8+5,+5,+L 
und 
S,+5,+85,+ 8, 
8, +5,+5;+L Sot+S3 +5, +L 
8,+8,+5,+ L : 
S,;+8,+8,+L | 





In diesem Falle erstrecken sich von den vier Dreisalzkurven 
drei nach tieferer und eine nach hodherer Temperatur. 

Die Reaktion bezieht sich auf das Schmelzen eines Salzes (in 
Gegenwart von Steinsalz) unter Bildung dreier Salze. Diese be- 
achtenswerte Reaktion kénnen in den gemischten Lésungen nur die 
Salze Schénit, Leonit und Kainit zeigen, da die beim Schmelzen 
der Salze Reichardtit, Hexahydrat, Astrakanit, Loeweit, Glaubersalz 
(sowie Carnallit) entstandenen Lésungen naturgemiS auf den Grenz- 
flachen liegen. 


6. Glaubersalz. 


Aus der Fig. 18 ist das Verhalten von Glaubersalz zu erkennen, 
soweit der Wassergehalt der Lésung nicht beteiligt ist. Es ist zu 
ersehen, wie bei Erniedrigung der Temperatur das Gebiet des 
Glaubersalzes immer gréBer wird und wie bei 0° der gréBte Teil 
des ganzen Dreieckes zum Ausscheidungsgebiet des Glaubersalzes 
gehért. Aus der Figur lassen sich leicht alle Isothermen zwischen 
0° und 32° interpolieren. Die Bodenkérper, mit denen Glaubersalz 
gleichzeitig auftreten kann, sind, wie die Figur zeigt, die Salze: 
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Thenardit, Astrakanit, Glaserit. Reichardtit, Schénit und Sylvin. 
Die Figur zeigt die Gebiete innerhalb welcher Glaubersalz gleich- 
zeitig mit den anderen Salzen Bodenkérper ist. Das Glaubersalz 
ist im Innern des Prismas an den Umsetzungen beteiligt, die be 
den invarianten Liésungen 27 bei 131/,9, 31 bei 7°, 32 bei 47/,° und 


_- 


9 
33 bei 8° stattfinden. Im Punkte 27 bildet sich beim Erwirmen 









RtH. . 


Nf N. 
Caan 














BN 
‘| 
REM 4 P . / 
15, 4 a / 
; cy { 











$ . J. plo te Ps 
Wf Px. THENAR ‘a a 
~ x \ -- —_ 
U “4 MY 7 — 
A Site ws \. -. «all nae 
7 ™ » 4 ID « 
x .) gS, -) ° 
. < GLAS /Y,S0 
CLAUBERSALZ % § 





des Glaubersalzes mit den Salzen Astrakanit und Glaserit der 
wasserfreie Thenardit, nach der qualitativen Gleichung 


3) 


Glaubersalz +- Astrakanit + Glaserit (+ Steinsalz) = 
Thenardit -+ Lésung 27. 
Im Punkte 31 hat man die Gleichung: 
70 
Glaubersalz -+ Schénit (+ Steinsalz) = Astrakanit 
+ Glaserit + Lésung 31 


also: Schmelzen von Glaubersalz gemengt mit Schénit. 
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Im Punkte 32 hat man die Entstehung von Astrakanit aus einem 
Gemenge dreier Salze nach der Gleichung 


Glaubersalz + Reichardtit + Schénit (+ Steinsalz) mt Astrakanit 
+. Lésung 382. 
Auf der Grenzfliche, also bei Abwesenheit des kaliumhaltigen Salzes 
Schénit, vollzieht sich der ProzeB der Bildung von Astrakanit im 
Punkte ITI. 
Im Punkte 33 endlich findet eine Bildung von Glaserit statt 
ihnlich der Lésung I auf der Grenzfliiche, doch ist jetzt ein magne- 


siumhaltiges Salz (Schénit) an der Umsetzung beteiligt. 
~ . ’ i @s e . 8° ‘ . 
Glaubersalz + Sylvin + Schoénit (-+- Steinsalz) = Glaserit 


-+- Lésung 33. 
Diese Lésung 33 ist die tiefste bei der Glaserit in den gemischten 
Lésungen moglich ist, doch ist hier zu betonen, daB dieses nur fiir 
die an Chlornatrium gesiittigte Lésungen gilt. In an NaCl-armen 
Losungen findet sich Glaserit auch bei tieferen Temperaturen, bis 
vermutlich zu den kryohydratischen Temperaturen herunter, 

Aus der Fig. 20 liBt sich auch das Verhalten der gesittigten 
Losungen mit Glaubersalz als Bodenkérper ablesen. Zu dem Zwecke 
sind Gerade gezeichnet, die von den Punkten ausgehen, die den 
betreffenden Salzen zugehdren und in den dazu gehdrenden Feldern 
verlaufen. Die Figur zeigt, daB es auf dem réiumlich vorzustellenden 
Ausscheidungsgebiet (mit der Temperatur als Ordinate) Grenz- 
kurven gibt, die von den Kristallisationsbahnen derart durch- 
schnitten werden, daB die einen Kristallisationsbahnen sich unter 
Richtungsinderung in dem zweiten Gebiet fortsetzen. Diese Grenz- 
kurven sind Ubergangslinien, d. h. wird den Lésungen die auf ihnen 
liegen, Wirme entzogen, so verwandelt sich einer der vorhandenen 
sodenkérper unter Beteiligung von Glaubersalz vollstindig in einen 
anderen um, ehe die Kurven iiberschritten werden. Es _findet 
nicht gleichzeitige Ausscheidung dieser beiden Bodenkérper statt. 
Diese Kurven sind mit einem oder zwei Pfeilen in der Zeichnung 
versehen. Diesen gegentber stehen Grenzkurven, die gleichzeitig 
auBer Glaubersalz zwei Salze gemeinsam zur Ausscheidung bringen 
kénnen. Sie liegen auf den Kurven 82—S und 33—M und sind 
in der Figur durch drei Pfeile ausgezeichnet. 

Die auf den Grenzflichen gezeichneten Geraden sind nun aber 
nicht die Kristallisationsbahnen, die beim Abkiihlen durchlaufen 
werden. Es scheidet sich nimlich auf den Flichen auBer diesen 
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Salzen noch Glaubersalz aus und diese Ausscheidung bewirkt, da{ 
die Kristallisationsbahnen anders verlaufen, indem sie sich auch voy, 
dem Glaubersalzpunkte mit wegwenden. Die genaue Konstruktioy 
ist nur mdglich bei Kenntnis des Wassergehaltes der gesittigten 
Léosungen. Die Betrachtung der quantitativen Beziehungen mui 
daher verschoben werden. Nur auf dem Thenarditfelde ist natur- 
gemiB die Richtung der Kristallisationsbahnen die der gezeichneten 
Geraden, da beide Salze Thenardit und Glaubersalz, in dieser Dar- 
stellung in dem gleichen Punkt C zu liegen kommen. 

Beim Abkiihlen von Lésungen innerhalb des raéumlichen 
KOrpers scheidet sich dieses Salz fiir sich aus entsprechend der 
Léoslichkeitsverminderung, die es mit sinkender Temperatur er- 
fihrt. Quantitativ kann auch dieser Vorgang erst bei Kenntnis 
des Wassergehaltes der Lésungen untersucht werden. 

Qualitativ lift sich noch folgendes sagen. Die gesittigten 
Losungen im ‘Thenarditfelde gelangen nach Ausscheidung von 
Thenardit auf die Grenzkurven I]—27 und IV—27. Hier wird 
nach Bildung der Salze Qlaserit oder Astrakanit der vorher aus- 
geschiedene Thenardit teilweise zersetzt, indem die Lésungen der 
Grenzkurven nach 27 hin entlang laufen. Nach der Menge des an- 
fiinglich ausgeschiedenen Thenardits, also nach der Lage der Aus- 
gangslésung im Thenarditfeld richtet es sich, ob Punkt 27 erreicht 
wird oder nicht. Wenn nur wenig Thenardit vorhanden war, iiber- 
schreitet die Lésung schlieBlich die Grenzkurve und es folgt, wenn 
die Abkihlung fortgesetzt wird, eine weitere Ausscheidung des ge- 
bildeten Glaserits oder Astrakanits, bis die Grenze dieser Aus- 
scheidungsfelder erreicht wird. 

Bei geniigender Menge zuerst ausgeschiedenen Thenardits er- 
reichen aber die gesittigten Lésungen bei 181/,° den Punkt 27. 
Bodenkérper sind bis jetzt auBer Glaubersalz noch Thenardit und 
Glaserit oder Thenardit und Astrakanit. Wird diesem Gemisch 
weiter Wirme entzogen, so findet jetzt bei konstanter Temperatur 
eine Umsetzung statt, entsprechend der qualitativen Gleichung: 

8'/,° 
7 = Glaubersalz + Astrakanit 
-+- Glaserit (+ Steinsalz). 


Thenardit + Lésung 2 


5 


Das gleichzeitig vorher schon anwesende Glaubersalz beteiligt 
sich nicht an der Umsetzung. Ist die Menge des vorhandenen 
Thenardits groB, so kann ein vollstindiges Erstarren eintreten. 
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Dieses findet statt fir Gemische, die aus gesiittigten Lésungen in 
der Nahe von Punkt C beim Abkihlen bis 27 entstanden sind. 

Um das Gebiet aufzufinden, dessen Lésungen in 27 vollstindig 
erstarren, mu man die obige Gleichung quantitativ kennen, was 
erst méglich ist, wenn auch der Wassergehalt von 27 bekannt ist. 
Unter Benutzung eines riumlichen Modells mit dem Wassergehalt 
als Ordinate, wobei auch der Wassergehalt der Salze zu_beriick- 
sichtigen ist, so dab also die Hydrate nicht in der Projektionsebene 
liegen, laBt sich dann ein Punkt p,, finden. Es ist dieses der Durch- 
stoBungspunkt der raéumlichen Geraden Lésung 27 Thenardit mit 
dem raumlichen Dreieck Glaubersalz-Astrakanit-Glaserit (Wasser- 
gehalt also réumliche Ordinate). Mit Hilfe dieses Punktes kann 
man durch Lingenmessungen auf der Geraden und in dem Dreieck 
die genaue Umsetzungsgleichung im Punkte 27 finden. Dieses wird 
spiter erdrtert werden. Es laft sich nun zeigen, dafs Lésungen aus dem 
Gebiet C a py, b, wenn p,,a parallel [V—27 und p,, b parallel 27-1] 
ist, nach Erreichung des Punktes 27 bei 131/,° vollstindig erstarren. 

Die Lésungen auBerhalb des Gebietes Cap,,b, die bis zum 
Punkte 27 gelangen, halten hier beim Entziehen von Wirme die 
Temperatur von 131/,° solange, bis Thenardit als Bodenkérper ver- 
schwunden ist, dann durchlaufen sie die Kurve 27—31, indem sich 
Glaubersalz auflést! und Glaserit und Astrakanit bildet. Wenn 3] 
erreicht ist, hat man noch diese drei Salze als bodenkérper. Jetzt 
ist die Temperatur 7° erreicht und beim weiteren Warmeentzichen 
wird diese Temperatur gehalten, indem sich folgende Umsetzung 
vollzieht: 


- o 
‘ 


Astrak. + Glas. + Lés. 31 = Glaub. + Schon. (-+ Steins). 


Auch hier kann vollstaindiges Erstarren stattfinden. Das Gebiet 
der urspriinglichen Lésungen, bei denen dieses stattfindet, erhalt 
man wieder durch eine riumliche Konstruktion, die zu einem 
Punkte pg, fiihrt. Dieser Punkt liegt auf der Geraden Glaubersalz- 
Schénit und im Dreieck Astrakanit-Glaserit-31. Alle Losungen 
innerhalb des Gebietes a—p .,—b—Glaserit—p,,—Astrakanit — er- 
starren beim Wirmeentziehen in 31 bei 7° vollstindig. 

Bei Gemischen auBerhalb bleibt eine gewisse Menge Lésung 31 
iibrig, nachdem eines der Salze Astrakanit oder Glaserit als Boden- 
kérper verschwunden ist. bei weiterer Abkihlung werden die 
Kurven 31—83 oder 31-32 durchlaufen. 


1 Der Wassergehalt der Lésung 27 ist gréBer als von 31. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 100. 14 
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In 32 oder 33 findet wieder eine Umsetzung bei konstanter 
lemperatur statt und zwar in 32 folgende: 


4'/, . 
Astrakanit + Lésung 382 = Glaubersalz + Reichardtit 
 O6 +- Schodnit (+ Steinsalz) 
und in 83 | 


Glaserit + Losung 383 = Glaubersalz + Schonit 
+- Sylvin (+ Steinsalz). 


Um den Erstarrungsverlauf quantitativ verfolgen zu koénnen, muh 
man wieder eine riiumliche Konstruktion vornehmen, die zu den 
Punkten ps, auf der Geraden Astrakanit—32 und pg, auf der Ge- 
raden Glaserit—83 fihrt. Diese Punkte werden benutzt um eine 
Zerlegung des Ausscheidungsgebietes zu bekommen, indem die 
Punkte in der angegebenen Art verbunden werden. 

In der kleinen Fig. 8 oben rechts sind die Gebiete zusammen- 
cestellt aus denen man ersehen kann, wann die verschiedenen Lé- 
sungen festwerden und welche Bodenkérper sich hierbei ausscheiden. 
Alle Losungen innerhalb des Gebietes 1 erstarren vollstindig beim 
Abkihlen bei 134/,° zu einem Gemisch von Glaubersalz, Astrakanit 
und Glaserit. Im Gebiete la ist, bevor die Lésung in 27 ankam, 
auber Glaubersalz ‘Thenardit + Astrakanit, in 1b Thenardit + 
Glaserit Bodenkérper. 

Alle Lésungen im Gebiet 2 erstarren vollstindig bei 7°, wenn 
die Losung die Zusammensetzung 31 erreicht hat. Bei Loésungen 2a 
hat man nach dem Erstarren auber Glaubersalz und Schonit noch 
Astrakanit, bei Loésungen 2b noch Glaserit als Bodenkorper. 

Losungen im Gebiet 3 erstarren bei 41/,°, nachdem 32 erreicht 
ist, zu Gemischen von Glaubersalz + Reichardtit + Schdnit. In 8a 
war vorher auBer Glaubersalz noch Reichardit, in 3b Schénit neben 
dem verschwindenden Astrakanit Bodenkérper. 

Im Gebiet 4 erstarren die Lésungen vollstiindig bei 3°, wenn 
der Punkt 88 erreicht ist, unter Bildung eines Gemisches von 
Glaubersalz, Schénit und Sylvin. In 4a waren vorher Glaubersalz 
und Schdnit, in 4b Glaubersalz und Sylvin neben dem verschwinden- 
den Glaserit Bodenkorper. 

Alle Lésungen auBerhalb der Gebiete 1—4 enthalten bei 0° 
noch eine gewisse Menge gesiittigter Lésung. In 5 sind hiersbei 0° 
im wesentlichen Reichardtit und Glaubersalz, in 7 Schénit und 
Glaubersalz, in 8 Sylvin und Glaubersalz die anwesenden Boden- 


kérper. Einige Lésungen enthalten auch drei Bodenkérper. Es sind 
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das Lésungen, die bei 0° in S und M angelangt sind. Dieses sind fir 
‘ auBer den Lésungen in 6 noch einige andere benachbarte, fiir M 
-inige Losungen nahe der Grenzlinie 7. Man findet die genaue Um- 
crenzung bei Benutzung der Kristallisationsbahnen, die auf 32—S 
und 38—M anlangen. Ihre genaue Konstruktion wiirde die Figur 
unndtig verwirren. 

Damit sind alle Vorginge beim Abkihlen hinreichend erdrtert. 
Das Schmelzen beim Erwiirmen von Glaubersalz mit bestimmten 
trockenen Salzgemischen findet, wie erwihnt, bei den Temperaturen 
der Punkte 33, 32, 31 oder 27 statt, entsprechend den angegebenen 
Gleichungen. Es gibt auch gewisse Gemenge von Glaubersalz 
+ Schénit (+ Steinsalz) mit Reichardtit, Astrakanit, Glaserit oder 
Sylvin, die bereits bei 0° teilweise fliissig werden. Dieses folgt un- 
mittelbar daraus, daB der Punkt, der Sehdnit darstellt, auBberhalb 
des schraffierten Gebietes liegt, innerhalb dessen die zugehdrigen 
Lésungen bei 131/,,° 7°, 44/,° oder 3° vollstiindig erstarren. 

Die Art des Verfliissigens bestimmter Gemische beim Er- 
wirmen ist dem des Festwerdens, wie eben auseinandergesetzt, ent- 
gegengesetzt. Man hat den Punkt aufzusuchen, den das Gemisch 
seiner Gesamtzusammensetzung nach im Diagramm  entspricht. 
Verfolgt man dessen Abkihlungsart, so gibt das umgekehrte an, 
wie das Gemenge sich beim Erwiirmen verhilt. 

In gleicher Weise findet man das Verhalten von Salzgemengen, 
die mit gesittigter Losung in Bertihrung sind. 


y. Thenardit. 


Wahrend Glaubersalz in dem dreiseitigen Prisma (‘Temperatur- 
Mischungsverhiltnis der Salze, abgesehen vom Wasser und Chlor- 
natrium) einen Raum umfabt, der mit sinkender Temperatur 
sich erweitert, erweitert sich das Gebiet des Thenardits mit wach- 
sender Temperatur. Die Fig. 19 gibt in ihrem linken Teil das Ver- 
halten wieder. Von 120° ausgehend wird mit sinkender Temperatur 
der Raum im Dreieck immer kleimer. 

In den Grenzflichen sind Glaubersalz, Glaserit, Astrakanit 
und Vanthoffit gleichzeitig mit Thenardit Bodenkérper. Auf den 
Grenzflichen sind Bahnen eingezeichnet entsprechend den ange- 
gebenen vier Salzen und ausgehend von den Punkten, die im Drei- 
eck diese Salze darstellen. Diese Geraden verlaufen mit Aus- 
nahme des Glaubersalzgebietes zum grOéBten Teil auf den F lichen 
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nach hoherer Temperatur, das Verhalten muB daher auch anders 
sein als es beim Glaubersalz soeben erértert wurde. 

Die Grenzflichen des Thenardits sind saimtlich Ubergangs- 
flichen. Bei isothermen Verdunsten bildet sich das zweite Salyz 
auf Kosten von Thenardit. Auf kemer Grenzfliche findet gleich- 
zeitige Ausscheidung zweier Bodenkoérper statt. Zu erértern bleibt 
nur das Verhalten auf den Grenzflichen Astrakanit, Glaserit und 
Vanthoffit, weil die Glaubersalzfliche vorher eingehend behandelt 
wurde, 

Kiihlt sich innerhalb des riumlichen Gebietes eine bestimmte 
gesittigte Lésung ab, ohne da® die Grenzflichen berihrt werden, 
so aindert sich die Léslichkeit. In welcher Art dieses der Fall ist, kann 
aus diesem Diagramm nicht ersehen werden. Die Untersuchungen 
ergeben, wie spiter auseinandergesetzt werden soll, daB die Léslich- 
keit von Thenardit + Astrakanit (+ Steinsalz) sowie von Thenardit 
+- Vanthoffit (+ Steinsalz) mit wachsender Temperatur geringer 
wird. In den kaliumhaltigen Lésungen wird zwischen den Punkten 27 
und 11 mit steigender Temperatur die Léslichkeit geringer, dagegen 
auf 11—S gréBer. Ebenso waichst die Loslichkeit fiir Thenardit- 
Glaserit auf der Grenzkurve Thenardit-Glaserit. Gesattigte Lésungen 
in dem Gebiete scheiden also beim Abkihlen oder auch beim Er- 
wirmen Thenardit aus, je nach der Lage des die Loésung dar- 
stellenden Punktes im Dreieck. Es muf sich also der Raum durch 
eine steile Fliche in zwei Teile zerlegen lassen. Auf dieser Fliche 
ist der Wassergehalt konstant, nach dem Sylvin hin wird er mit 
wachsender ‘lemperatur geringer (die Léslichkeit gréBer), nach der 
anderen Seite hin gréBer (die Léslichkeit geringer). Auch fiir 
Thenardit selbst wird die Léslichkeit geringer mit wachsender Tem- 
peratur, dieser Punkt liegt also im zweiten Raume. 

Wiirde man den Wassergehalt auftragen auf die Felder Astra- 
kanit, Vanthoffit und Glaserit, so bildeten sich, da sprunghafte 
Anderung der Léslichkeit natiirlich ausgeschlossen ist, oberhalb 
Vanthoffit und Glaserit windschiefe Flachen aus: Es steigt der 
Wassergehalt von IV nach X, X nach b, und 27 nach 11. Er fallt 
dagegen von 11 nach $8 und II nach a. 

Die gesittigten Lésungen, die durch Punkte auf den betrachteten 
Grenzflichen dargestellt werden, scheiden beim Abkihlen die be- 
treffenden Salze aus und verlassen damit das Gebiet des Thenardits. 
Ihr Verhalten muB also bei den fiir diese Salze geltenden riumlichen 
Gebilde erértert werden. Ebenso verhalten sich die gesittigten 
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Lésungen bei Anwesenheit dieser Salze als Bodenkérper. Hat man 
aber den Lésungen Thenardit als Bodenkérper beigemengt, so lést 
sich dieser beim Abkiihlen auf, bis die Grenzkurven [V—27 oder 
[l—27 erreicht werden. Weiteres Abkiihlen bewirkt dann, das beim 
Glaubersalz erérterte Verhalten. 

Beim Erwarmen der Grenzlésungen findet eine Ausscheidung 
von Thenardit statt. Sind noch andere der méglichen Bodenkérper 
zugegen, so geschieht die Ausscheidung unter Aufzehrung derselben. 
Hierbei kénnen die Grenzkurven erreicht werden. Auf der Kurve 
27—11 verwandelt sich beim Erwarmen Glaserit in Astrakanit +- 
Thenardit, auf 11—X Astrakanit in Thenardit + Vanthoffit und 
auf 11—WS Glaserit in Vanthoffit + Thenardit, indem die Lé- 
sungen diese Kurven in Richtung steigender Temperatur durchlaufen. 

Wird hierbei Punkt 11 erreicht, so findet bei Warmezufuhr 
eine Umwandlung zwischen den vier Salzen statt, indem die ‘lem- 
peratur sich auf 46° halt. Und zwar 

Glaserit + Astrakanit (+Steinsalz) ~ Thenardit + Vanthoffit 

+- Losung 11. 


Astrakanit hat also gemengt mit Glaserit und Steinsalz einen 
Schmelzpunkt von 46°. 

Die quantitativ genaue Gleichung ist wiederum nur zu finden bei 
Kenntnis des Wassergehaltes von Losung 11. Es liebe sich ahnlich 
der friiher angegebenen Konstruktionen ein Punkt (p,,) finden, aus 
dem die Gewichtsmengen durch Abmessung auf der Geraden Astra- 
kanit-Glaserit und im Dreieck Thenardit-Vanthoffit—11 berechnet 
werden kénnen. Darauf soll spiter weiter eingegangen werden. 


6. Sylvin. 

Die Fig. 19 oben rechts gibt das Gebiet des Sylvins an, das 
nicht wie beim Glaubersalz oder Thenardit oben oder unten ab- 
geschlossen ist. Es gibt also noch unterhalb 0° und oberhalb 120° 
Lésungen, bei denen Sylvin Bodenkorper ist. 

Die Fig. 20 zeigt die an Sylvin gesittigten Lésungen in bezug 
auf ihren SO,- und Mg-Gehalt. Die Figur ist ein Teil der Figg. 15 
und 17. | 

Aus ihnen ergibt sich, daB erst in Lésungen, die mehr als 
90°/, Mg enthalten, Sylvin nicht mehr Bodenkérper sein kann, daf 
jedoch nur wenige Lésungen mehr als 20°, SO, enthalten dirfen, 
damit noch Sylvin als Ausscheidung moglich ist. Bis auf das 
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Carnallitfeld enthalten alle Grenzflachen Kristallisationsbahnen: ¢s 
scheidet sich beim Abkiihlen oder isothermen Verdunsten imme) 
Sylvin zusammen mit dem betreffenden Salze aus. Auf dem 
Carnallitfelde findet dagegen eine Umwandlung von Sylvin in 
Carnallit statt, dieses ist also ein Ubergangsfeld. 

Betrachtet man das Raumgebilde von oben, so liegen oben 
die Felder fiir Langbeinit, Kieserit, Carnallit, Kainit, Leonit und 
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Fig. 19. Thenardit und Sylvin. 


der grobte Teil von Glaserit, unten legen die Felder von Reichardtit, 
Schonit und Glaubersalz. Dieses bedeutet, daB Lésungen auf den 
oberen Grenzfeldern beim Abkihlen mehr Sylvin ausscheiden als 
auf den unteren. Die sich beim Abkithlen bildenden Lésungen und 
bodenkorpermengen lassen sich erst bei Kenntnis des Wasser- 
gehaltes angeben. 

Wird beim Abkiihlen eine Grenzkurve erreicht, so findet eine 
Umwandlung eines Salzes in ein zweites statt, indem die Kurve in 
Richtung sinkender Temperatur durchlaufen wird. So kann sich 
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Langbeinit in Glaserit, Leonit oder Kainit umwandeln.  Kieserii 
kann sich in Kainit umwandeln, dieser in Leonit, Schénit ode) 
teichardtit. Aus Leonit kann Glaserit oder Schénit werden. Schénit 
kann zu Glaserit oder Glaubersalz werden und Glaserit zu Glauber- 
salz. Bei allen diesen Reaktionen ist Sylvin (und Steinsalz) eben- 
falls beteiligt. 

Sylvin ist an neun invarianten Umsetzungen im Innern des 
Prismas beteiligt. Die Umsetzungen in 4, 9, 23, 30, 33 beziehen sich 
auf das Verschwinden von Kieserit, Langbeiit, Leonit, Kainit und 
Glaserit in den betreffenden Lésungen bei Gegenwart von Sylvin. 
Gemengt mit diesen entsteht aus Kieserit hierbei (4) Carnallit 
+ Kainit, aus Langbeinit (9) Kainit + Leonit, aus Leonit (23) Kainit 
-~ Schonit, aus Kainit (30) Reichardtit + Schénit und aus Glaserit 
(33) Schonit + Glaubersalz. Umgekehrt schmelzen die Gemische 
dieser Salze mit Sylvin (und Steinsalz) bei den betreffenden in- 
varianten ‘Temperaturen unter Bildung der wasserarmeren Salze. 

Die vier anderen invarianten Gleichgewichte sind Hoéchsttempe- 
raturen fiir die Salze Kainit (8), Leonit (6), Schénit (19) und 
teichardtit (28). Gemengt mit Sylvin (und Steinsalz) schmelzen 
sie bei den zugehérigen Temperaturen unter Bildung zweier anderer 
Salze. Aus Kainit wird (3) Wieserit + Langbeinit, aus Leonit 
(6) Langbeinit + Glaserit, aus Schénit (19) Leonit + Glaserit und 
aus Reichardtit (28) Carnallit + Kainit. 

Bei den Erérterungen itiber den Wassergehalt soll hierttber mehr 


gesagt werden. 


é& Kieserit und Reichardtit. 

Von den Salzen des MgSO, bietet MgSO,.6H,O geringeres 
Interesse. Die Ausscheidungsgebiete der beiden anderen Salze 
Kieserit und Reichardtit sind in den Figg. 21 und 22 dargestellt. 

Kieserit erweitert sein Gebiet mit wachsender Temperatur und 
zwar besonders in der Richtung nach Sylvin hin, doch liegt es immer 
nahe dem MgCl,. Das Ausscheidungsgebiet bei 120° ist von der 
Figur 1] Y RYZL begrenzt. Nach unten ist das Gebiet abgegrenzt, 
da Kieserit eine tiefste Temperatur (174/,°) besitzt, bei der es in 
den gemischten Lésungen noch Bodenkérper sein kann. 

Sein weites Temperaturintervall bewirkt, daB Kieserit mit zehn 
verschiedenen Salzen gleichzeitig Bodenkérper sein kann. Die 
Girenzflichen dieser Salze sind teilweise Kristallisationsflichen, teil- 
weise Ubergangsflichen. Auf den Flichen fiir Bischofit, Hexahydrat, 
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Carnelht, Kainit, Sylvin, Leonit und Langbeinit findet gleichzeitige 
Ausscheidung zweier Salze beim Abkihlen oder beim isothermen 
Verdunsten statt. Diese Flachen sind Kristallisationsflichen in 
den friiher erérterten Sinne. 

Auf den Flachen fiir Vanthoffit, Loeweit und Astrakanit da- 
gegen findet eine Umwandlung dieser Salze, falls sie als Bodenkérper 
vorhanden sind, in Kieserit statt. Die Flichen sind Ubergangsflichen. 








KIESERIT 


Fig. 21. 


Die Grenzkurven sind Kristallisationsbahnen, auf denen auBer 
Sylvin, noch zwéi Salze zur Ausscheidung gelangen oder Uber- 
gangslinien, auf denen sich eine Verwandlung eines Salzes in ein 
zweites unter Mitwirkung von Losung, Sylvin (und Steinsalz) beim 
Abkithlen oder isothermen Verdunsten vollzieht. 

Kieserit nimmt an zehn Umsetzungen invarianter Lésungen im 
Innern des Prismas und an dreien auf der Grenzfliche Teil. Die 
betreffenden Umsetzungen beziehen sich auf die Punkte 1, 38, 4, 
12, 18, 14, 15, 16, 22 und 26 sowie [X, VIII und VI. Auch diese 
Umsetzungen kénnen erst spiiter genauer auseinandergesetzt werden. 
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im Gegensatz zu Kieserit besitzt Reichardtit emme Héchst.- 
temperatur seines Vorkommens in gesittigten Losungen (bei 271/,° 
in 17). Mit sinkender Temperatur erweitert sich sein Ausscheidungs- 
gebiet solange, bis Glaubersalz als Bodenkérper hinzukommt, das 
alsdann das Gebiet wieder verringert. Der Kaliumgehalt der Lésungen, 
in welchen Reichardtit méglich, ist gering, fast immer kleiner als 10°). 














Fig. 22. 








Von den Grenzflichen des riumlichen Gebietes, das sich auf 
Reichardtit bezieht, sind die auf die folgenden Salze beziglichen 
Kristallisationsflichen, mit gleichzeitiger Ausscheidung zweier Salze: 
Bischofit, Carnallit, Hexahydrat, Sylvin, Schénit und Leonit. Die 
Gebiete fiir Astrakanit und Glaubersalz dagegen sind Ubergangs- 
flichen, auf denen sich diese Salze beim Abkiihlen oder isothermen 
Verdunsten in Reichardtit verwandeln. 

Neue invariante Lésungen im Innern des Prismas und dre} 
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auf der Grenzfliche sind mit den Reichardtit in Beziehung. Sie sind 
gegeben durch die Punkte 17, 18, 21, 24, 25, 28, 29, 30 und 82 
sowie II, IV und VII. 

Das Verhalten der verschiedenen Lésungen kann nach den 
vorhergehenden Auseinandersetzungen, soweit nicht der Wasser- 
vehalt in Frage kommt, leicht erkannt werden. 
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Fig. 23. 
¢. Astrakanit-Loeweit-Vanthoffit. 

Die Salze Astrakanit, Loeweit und Vanthoffit bilden im Prisma 
riumliche Gebilde aus, die sich bis zu der einen Grenzfliche er- 
strecken. Werden aus der Fig. 15 die zu diesen Systemen gehérenden 
Linien herausgesucht, so libt sich die Fig. 23: kenstruieren. In 
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dieser Figur sind noch die Kurven auf der Grenzfliche (Na,Mg) 
(C],504) mit eingezeichnet, die zu diesen Salzen gehéren. Die Figur 
kann man sich réumlich vorstellen, wenn man von der Seite des 
Prismas, die der Grenzfliiche (Na,Mg) (Cl,SO,) abgewandt ist, auf 
(ie in diesem hegenden riiumlichen Gebiete sieht. Die Figur ergibt 
alsdann einen klaren EKinblick in die kérperliche Darstellung. Die 
bei dieser Betrachtung vorn liegenden Kurven sind stark gezeichnet. 
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Den beiden Salzen Loeweit und Astrakanit entspricht ein ab- 
geschlossener Korper, wihrend Vanthoffit nur nach tieferen Tem- 
peraturen begrenzt ist. Man erkennt, wie die drei Kérper nach hinten 
in die Grenzgebiete auf den Prismaflichen tibergehen. Astrakanit 
wird umfaBt durch III, IV, X, XI, IX, VIII, VII, Loeweit durch 
[X, XI, XII und Vanthoffit ist bei tieferen Temperaturen  be- 
grenzt von XII, XI, X. Bei dieser Art der kérperlichen Betrachtung 
wurden, wenn man undurchsichtige Kérper hatte, auBer diesen 
drei Grenzflichen nur die Flichen fiir Thenardit und Glaubersalz 
nicht sichtbar sein. 
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Die Figur zeigt auch, in welcher Art die Grenzfliche fiir ein 
bestimmtes Salz, die sich auf einen der drei Kérper bezieht, sich 
in eine fiir das gleiche Salz geltende Flache fortsetzt, die einen 
anderen der drei K6rper begrenzt. Die Fortsetzung von Kieserit 
auf den Vanthoffit darstellenden Kérper in die gleiche Fliche auf 
Loeweit und weiter Astrakanit ist ganz organisch. Das gleiche gilt 
fur Langbeimit auf den drei Kérpern oder von Thenardit auf Vant- 
hoffit und Astrakanit, sowie Leonit auf Loeweit und Astrakanit. 
Die abseits legende Ecke 5 beim Glaserit auf Loeweit ist ‘etwas 
auffallend. Es ist nicht ausgeschlossen, da die genaue Lage dieses 
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Fig. 25. 


Punktes ein wenig anders ist. Die Untersuchungen lieBen sich damit 
wohl vereinigen (vgl. die Figg. 15, 16, 17). 

Die raumlichen Gebilde lassen sich auch anf die Dreiecksflache 
des Prismas projizieren. Wiirden alle drei Korper gleichzeitig proji- 
ziert, so erhielte man ein -verwirrendes Bild. Es sind deshalb in 
den Figg. 24, 25 und 26 die Kérper gesondert dargestellt. 

Fig. 24 zeigt die groBe Anzahl Flachen, die den Astrakanit be- 
grenzen. Von den Grenzkurven sind 27—381. 31—382, sowie III—-82 
und I[V—27 beim Glaubersalz ausfiihrlich besprochen. Auf 21—82 
scheiden sich auBer Astrakanit die Salze Schdnit und Reichardtit 
gleichzeitig ab. 

Von den Grenzflichen des Astrakanitkérpers ist nur Loeweit- 
fliche eine solehe, auf denen zwei Salze (Loeweit und Astrakanit) 
gleichzeitig beim Abkiihlen gesattigter Lésungen zur Ausscheidung ge- 
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langen. Alle iibrigen Flachen sind Ubergangsfliichen, auf dene 
eine Umwandlung eines Salzes in ein anderes erfolgt. 

Von den invarianten Lésungen 7, 8, 10, 11, 12, 18, 15, 17, 20. 
21, 27, 31, 32 sowie III, IV, VII, VIII, IX, X, XI, an deren Um- 
setzung Astrakanit beteiligt ist, ist die Lésung 82, die sich auf das 
Verschwinden von Astrakanit als Bodenkérper gesittigter Lésungen 
des Systems bezieht, am meisten zu beachten. Alle die Umsetzungen, 
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Fig 26. 
bei den invarianten Temperaturen kénnen quantitativ, wie mehrfach 
bemerkt, erst spiiter vollstindig erértert werden. 

Wesentlich eimfacher als das Gebiet des -Astrakanits ist das 
fiir Loeweit, wie es die Fig. 25 zeigt. Das Gebiet ist begrenzt von 
sechs Flichen, von Astrakanit bei tieferer und Vanthoffit héherer 
Temperatur, sowie von Glaserit, Leonit, Langbeinit und Kieserit. 

Auf den Grenzflichen fiir Astrakanit, Kieserit und Langbeinit 
scheiden sich beim Abkihlen gesittigter Lésungen die Salze gleich- 
zeitig mit Loeweit aus. Die tibrigen Grenzflichen sind Umwandlungs- 
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‘lichen, auf ihnen wandelt sich beim Abkihlen gesiittigter Lésungen 
mit Loweit als Bodenkérper dieses Salz in die anderen Salze um. 
in diesem Falle hegt die tiefste Temperatur, bei der Loeweit als 
Hodenkérper modglich ist, bei 43° im Punkte 12. Auer diesem in- 
varianten Punkte finden sich noch solche in den Punkten 1, 2, 5, 
7 und 10 sowie IX, XI und XII. 

Das Gebiet des Vanthoffits, wie es im Dreieck liegt, stellt 
fig.26 dar. Diese zeigt, dab mit wachsender Temperatur sich das Ge- 
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Fig. 27. Mg- und SO,-Gehalt siimtlicher Schoenit, Leonit oder Langbeinit 
gesiittigter Lésungen im System (Na,-K,-Mg)(Cl,-SO,) bei gleichzeitiger 
Sattigung an Chlornatrium. 
biet weit in die stark kaliumhaltigen hinein erstreckt.’ Der Vanthoffit 
darstellende Raum wird allseitig von Ubergangsflichen begrenzt, wie 
man leicht aus der Temperaturrichtung auf den Grenzflichen, wenn man 
die Lage der die Salze darstellenden Punkte beriicksichtigt, erkennt. 
Die tiefste Temperatur fiir Vanthoffit liegt bei 591/,° im Punkte 7. 
Sonstige invariante Punkte sind 1, 2, 11 sowie X, XI und Xil. 


7. Schénit, Leonit und Langbeinit. 
Das Verhalten der zusammengehérenden Salze Schénit, Leonit 
und Langbeinit ist in den Figg. 27—80 dargestellt. Im Gegensatz 
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zu den drei vorher erérterten Salzen legen fiir diese Salze die Ge- 
hiete vollstindig im Innern des Prismas. 

Die Fig. 27, die aus den Figg. 15 und 17 herausgeschilt ist, 
zeigt den Zusammenhang aller fir die Salze vorhandenen gesittigten 
Losungen in bezug auf ihren Gehalt an Mg und SQ,. 

Die begrenzenden Flichen, die gleichzeitig zu zwei Kérpern 


M,Q, 





gehdren, sind in der Figur schraffiert gezeichnet. Der Deutlichkeit 
wegen ist das Gebiet des Leonits nur punktiert gezeichnet. 

Fir Schénit stellt die Fig. 28 die Projektion auf die Dreiecks- 
ebene des dreiseitigen Prismas dar. Von den Grenzflichen sind 
die fiir Sylvin, Kainit, Reichardtit solche, die gleichzeitig diese 
Salze mit Sechénit zur Ausscheidung bringen kénnen. —Leonit, 
Astrakanit und Glaubersalz sind Ubergangsflaichen. 
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Das Gebiet des Leonits zeigt Fig. 29. Es erstreckt sich weiter 
nach den kaliumhaltigen Lésungen hin als Schénit. Kristallisations- 
flichen sind die Grenzflichen von Sylvin und Langbeinit, die iibrigen 
sind Ubergangsflichen. Auf den Grenzkurven bilden sich beim Ab- 
kihlen zwei Salze oder eines neu unter Aufzehrung anderer, wie 
spaiter genauer erdrtert werden soll. 











“LEONIT 


Fig. 29. 


Das Gebiet des Langbeinits, das in Fig. 80 abgebildet ist, er- 
streckt sich mit wachsender Temperatur immer mehr in die an 
Kalium reicheren Lésungen. Von den Grenzflichen sind Kieserit 
und Sylvin, Kristallisationsflichen mit gleichzeitiger Ausscheidung 
von Sylvin oder Kieserit mit Langbeimit, die tibrigen Grenzflachen 
von Vanthoffit, Glaserit, Loeweit, Astrakanit, Leonit und Kainit 
sind Ubergangsflachen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 100 15 
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Von den drei Salzen besitzt Schdénit eine .Héchsttemperatuy 
seines Vorkommens in gesiittigten Lésungen bei 27° im Punkte 19 
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und Langbeinit eine tiefste Temperatur von 37° in Punkt 14. Leonit 
besitzt eine tiefste Temperatur bei 18° im Punkte 24 und eine héchste 
bei 614/,° im Punkte 5. 
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i}. Kainit. 


Das wissenschaftlich 
eigenartigste Salz des 
Systemes ist zweifellos 
das tetragene Doppel- 
salz, der Kainit. 


Die Fig.31 zeigt den 
Gehalt der gesattigten 
Lésungen mit Kainit 
als Bodenkorper an, Mg, 
K, und 8Q,. Bie Pro- 
jektion auf die Drei- 
ecksseite gibt Fig. 32. 
Besonders _beachtens- 
wert ist der invariante 
Punkt 9, dessen Lage 
der Fig. 32 und der auf 
K, beziiglichen Fig. 31 
etwas unrundes gibt. 
Es erscheint mir nicht 
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ten Muschungsverhiltnis hergestellte Loésung nach einem Test- 
versuch nach mehrtigigem Halten bei 55° und Durchschiittel), 
noch eine erhebliche Menge Bodenkérper enthielt. Enthalt dj 
Losung 9 weniger K, und mehr Mg, so paBt sie sich besser den 
figuren an. Von den Grenzflichen sind Kieserit, Hexahydrat und 
Leonit Kristallisationsflichen, Langbeinit, Schénit, Reichardtit und 
Carnallit Ubergangsflichen. Kainit besitzt bei 12° eine untere 
Bildungstemperatur im Punkte 30 und bei 88° eine obere im Punkte 8. 
Das Verhalten der Losungen wird spater noch auseinandergesetzt 
werden, wenn der Wassergehalt beriicksichtigt wird. 


c. Gemeinsame Darstellung simtlicher Lésungen. 


In den Figg. 88, 84, 35 und 36 ist eine gemeinsame Darstellung 
aller Losungen zwischen 0° und 110° gemacht worden. 

Die Fig. 38 behandelt die Gemische von 0—25°. Die Figur 
ist so gezeichnet, daB tber das reguliire Dreieck, welches fiir 0° 
gilt, das Dreieck fiir 25° so aufgezeichnet ist, dab die Seiten der 
Dreiecke parallel sind. Der Zwischenraum ist in 25 Teile geteilt 
entsprechend den 25 Temperaturgraden Unterschied und die in- 
varianten Lésungen sind entsprechend ihrer Zusammensetzung und 
Temperatur eingetragen. Die so enthaltene Zeichnung gewihrt eine 
Art riiumlicher Vorstellung. Alle Kurven im Innern des Prismas 
sind diinn und die Kurven auf der fiir 0° geltenden Flaiche punktiert 
gezeichnet. Die Kurven sind mit einfachen, doppelten oder drei- 
fachen Pfeilen versehen, deren Bedeutung spater woch naher aus- 
einander gesetzt werden soll. Die Pfeilrichtungen zeigen die Ver- 
minderung des Wassergehaltes an. Will man aus der Figur fiir eine 
bestimmte Temperatur das Zustandsdiagramm der Lésungen finden, 
so muB man ein regulires Dreieck mit seinen Eckpunkten auf die 
betreffenden Temperaturpunkte der Seitenkanten legen, und die 
Punkte auf den Kurven aufsuchen, die zu dieser Temperatur gehoren. 
Auf den Grenzflichen sind es unmittelbar die Durchschnitte mit den 
Seiten des Dreieckes. Im Innern kann man sie leicht durch gerad- 
linige Interpolation aus den bekannten Temperaturen der invarianten 
Losungen und der Grenzlésungen bei 0° oder 25° finden. 

Die Fig. 38 zeigt wie die verschiedenen riumlichen Gebiete sich 
in der Kante 4 hiufen. Deutlich zu erkennen sind die groBen Riume 
fur Sylvin, Glaubersalz, Thenardit, Glaserit und Reichardtit, aber 
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auch die Gebiete fir die Salze Kainit und Leonit mit unteren 
Existenzpunkt, sowie fiir die durchgehenden Gebiete fiir Sechonit, 
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Bischofit und Carnallit lassen sich erkennen. Schwieriger ist dieses 
fiir Kaliumhexahydrat und den kleinen Kieseritraum. 
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In der Fig. 84 sind in gleicher Art die Lésungen zwischen 25° 
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die riumlichen Gebiete fiir Kaimit und Langbeinit vorzustellen. 
Neu auftretende Salze sind in diesem Temperaturgebiet Langbeinit, 





und 55° dargestellt. Einige Schwierigkeiten wird es machen sich, 
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Loeweit und Vanthoffit, solche mit einer Héchsttemperatur Schénit, 
Reichardtit und Kaliumhexahydrat. 
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Fig. 35. 


Die raiumliche Darstellung vereinfacht sich weiter bei Uber- 
gang zu dem Gebiet zwischen 55° und 83° Die Fig. 85 gibt wohl 
allseitig deutlich das Verhalten wieder. Es versehwinden die Salze 
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Astrakanit, Leonit und Kainit. Dieses erst im Punkt R des fiir 838° 
geltenden reguliren Dreieckes. AuBerdem liegt in diesem Gebiete 
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Fig. 36. 


im Punkte 4. 


die vielgenannte Umwandlung Carnallit-Kainit in Kieserit-Sylvin 


Die Fig. 36 zeigt die aus den bekannten Werten extrapolierten 
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Beziehungen zwischen 83° und 110° Das Bild hat sich gegen die 
vorigen wesentlich vereinfacht. Von besonderer Art ist nur das 
eld des Loeweits, das auf der oberen Dreiecksfliche in XII endigt. 

Weitere Erhéhung der Temperatur wiirde die Figur nicht viel 
verindern. An Stelle von Bischofit trite MgCl,.4H,O und darauf 
MgCl, .2H,O, was die Bildung zweier invarianter Lésungen  be- 
dingte. Eine eigenartige aber auch geringfiigige Anderung ver- 
anlaBt das Verschwinden des Carnallits. Dieses ist unten rechts 
in der Figur kurz angedeutet. Wenig unter 1521/,° bildet sich zwischen 
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Fig. 37. 
Das riiumliche Gebiet des Schdnits. 


den Carnallit-, Kieserit- und Mg(Cl,.4H,O-Feldern ein kleines Ge- 
biet des Sylvins aus, das noch nicht mit der groSen Sylvinfliche 
zusammenhingt. Mit wachsender Temperatur vereinigt sich dieses 
Gebiet mit demselben, nachdem es zu einem Gleichgewichtspunkte 
Carnallit - Sylvin- Kieserit mit zwei getrennten Sylvinfelder  ge- 
fihrt hat. Bei noch hdherer Temperatur verschwindet das kleine 
von Syivin beiderseits umgrenzte Carnallitfeld und das System hat 
sich noch weiter vereinfacht. 

Eine weitere Verfolgung des Systemes bis zum Verschwinden 
der noch vorhandenen Hydrate MgCl, 2H,0 und Kieserit erscheint 
unnotig. 

Der Deutlichkeit wegen sind noch die Raumgebiete fiir die vier 









234 EB. Jéanecke. 
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nicht den Seitenflichen anliegenden Salze aus den Figg. 34—36 
herausgeschnitten und in den Bildern 37, 88, 39 und 40 geordnet 
dargestellt. 

Die Fig. 87 zeigt Schonit zwischen 0° und 25° In den Koérpe: 
sind schraffierte F lichen eingezeichnet, die von 5 zu 5° die Ver- 
inderung des Gebietes im Prisma anzeigen. Zeichnet man in dey 
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Fig. 38. Leonit zwischen 18° und 617/,° 


linken Seitenkante fiir diese Temperturen Parallele zu den Dreiecks- 
kanten, so erhilt man unmittelbar das Feld fiir Schénit bei den 
zugehorigen Temperaturen. Die Darstellung gibt deutlich die Ver- 
iinderung wieder, die das Verschwinden von Glaubersalz als Grenz- 
korper und das Auftreten von Astrakanit, Glaserit, Kainit und 
Leonit veranlaBbt. 

In Fig. 88 ist die Darstellung fiir Leonit angegeben. Die dre! 
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eile der Figur aneimandergesetzt wirden deutlich den Gesamtkérper 
wiedergeben. Auch hier sind von 5 zu 5° die Gebiete im Dreieck 
schraffiert wiedergegeben. 

Die Fig. 39 zeigt das Langbeinitgebiet an. Man sieht deutlich 
an der Neigung des Koérpers, wie die Lésungen immer reicher an 
KX, sowie in geringerem MaBe an SO, werden; eine Fortsetzung bis 
110° wurde dieses noch deutlicher machen, 
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Fig. 39. 


Die drei Teile der Fig. 40 endlich geben das Raumgebiet des 
Kainits wieder. Die schraffierten Felder zeigen, daB dem Kainit 
im Dreieck stets nur ein kleines Feld zukommt. Auch in dieser 
Darstellung liegt Punkt 9 etwas auffallend weit weg und veranlaBt 
dadurech fiir 55° die Bildung eines Viereck mit recht spitzem 
Winkel. 

Es wiirde leicht sein, auch fiir alle anderen Salze ilinliche 
Figuren zu zeichnen, soll jedoch hier unterbleiben. 












236 E. Jinecke. Vollstdndige Ubersicht iiber die Lésungen oxeanischer Salxe. I]. 


Zusammenfassung. 
1. Vergleich der Darstellungsarten der gesittigten Salzlésungen 
doppelt-ternirer Salzgemische. 
2. Genaue Darstellung der zwischen 0° und 120° gesittigten Lo- 
sungen von (Na, . K,—Mg) (Cl,—S0O,), bei Benutzung eines Prismas, 
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Fig. 40. Kainit, zwischen 12° und 83°. 





wenn die Lésungen an Chlornatrium gesittigt sind und dieses sowie 
der Wassergehalt bei der Darstellung nicht beriicksichtigt wird. 
3. Projektionen des Prismas (Zeit - Mischungsverhaltnis der 





Salze) auf die Seitenflichen und Grundfliche. 





4. Zerlegung des réumlichen Modells zwecks Auseinandersetzung 





des Verhaltens der verschiedenen Salze. 
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(Fortsetzung folgt.) 
Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 






Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1917. 
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Uber Zinkperhydrat. 
Von F. W. Sséstr6m. 


Schon THENARD, der Entdecker des Wasserstoffperoxyds, beob- 
achtete und beschrieb eine labile chemische Verbindung, die durch 
Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Zinkhydroxyd entstand. 

Auf verschiedenen Wegen haben nachher eine Reihe von For- 
schern wie KouRILOFF, DE FoRCRAND, EIJKMANN, EBLER, KRAUSE, 
CARRASCO, RIESENFELD, NOTTEBOHM u. a. gleichartige Produkte dar- 
gestellt. Mehrmals enthielten diese Produkte wechselnde Mengen 
von aktivem Sauerstoff wie auch wechselnde Mengen Wasser im 
Verhaltnis zu der Menge des Zinkoxyds. Da es sich auBerdem um 
eine amorphe Substanz handelt, die sich wegen ihrer Zersetzlichkeit 
nicht scharf trocknen laBt, so erscheint es zweifelhaft, ob die er- 
haltenen Produkte jemals chemische Individuen darstellten. 

Unten wird zuerst ein kurzer Bericht tiber die wichtigsten Re- 
sultate, wozu die obengenannten Autoren gekommen sind, gegeben. 
Spiiter werde ich dann itiber meine eigenen Versuche berichten in 
dem MaBe, wie sie fiir den Fortschritt der Frage von Interesse sein 
konnen. 

KourtLorF! und pE Forcranp? lieben Wasserstoffperoxyd auf 
festes Zinkhydroxyd einwirken und erhielten K6érper, deren Zu- 
sammensetzung sie ihrer Ansicht nach in verschiedenen Formeln 
wie ZnO,.Zn(OH), (Kovurtworr), 3 ZnO.2H,0,.H,O0 u. a. (DE 
ForcRAND) ausdriicken. Doch rechtfertigen die angefiihrten Ana- 
lysen diese Formeln nicht ausreichend. 

E1yKMANN® erhielt durch Einwirkung von 30°/iger Wasser- 
stoffperoxydlésung auf ammoniakalische Zinksulfatlésung einen Kor- 
per, dem er die Formel 3 ZnO, . Zn(OH), zuschreibt. Ebensowenig 
rechtfertigt hier die Analyse die angefihrte Formel. 


t Kourmorr, Ann. Chim. Phys. [6] 28 (1891), 429 und Compt. rend. 137 
(1903), 618. 

2 pe Forcranp, Compt. rend. 184 (1902), 631; 185 (1902), 103. 

3 EykMANnn, Chem. Centralbl. 1906, I, 23. 
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Krause’ und Epsier* haben eime Reihe Versuche ausgefiihrt. 
Zinkperoxyd durch Umsetzung von Zinkithyl mit Wasserstoffper- 
oxyd in wasserfreier itherischer Loésung herzustellen. Obgleich sie 
auf diesem Wege kein Zinkperoxyd von konstanter Zusammen- 
setzung erhielten, haben sie doch die Formel 


O 1 
H,Zn,O, oder Znt -— HO 
Q 2 
als wahrscheinlich aufgestellt. Im MInteresse einer einheitlichen 
Nomenklatur schlagen sie den Namen Zinkperoxyt vor und wollen 
hiermit das mit 47/, Mol Wasser verbundene normale Zinksalz des 
Wasserstoffperoxyds bezeichnen. 

Durch Einwirkung von entwisserter itherischer Wasserstoff- 
peroxydlésung auf reines Zinkoxyd erhielt Carrasco? Ko6rper, 
denen er die Formeln Zn,O,.2H,O und Zn,0;.H,O zuschreibt. 
Seiner Anschauung gemi&B sollen es Perzinkséuren sein. Analysen- 
resultate betreffend die einzelnen Priparate wurden jedoch nicht 
vorgelegt. Auch wird es von T. Starter Price? bezweifelt, daB die 
erhaltenen Verbindungen Persiuren sind. 

Jel ihren Studien tiber Zinkperoxyd gingen RIgsENFELD® und 
NoTTEBOHM® von Ldsungen verschiedener Zinksalze in konzen- 
trierter Wasserstoffperoxydlésung aus. Die genannten Ldésungen 
wurden mit Alkalien unter mdéglichster Variation der Versuchs- 
bedingungen gefillt. Die entstandenen Niederschlige wurden ab- 
gesaugt, gewaschen und getrocknet. Eimige der so _hergestellten 
Priiparate wurden zuerst Anreicherungsversuchen (mit konzentrierter 
Wasserstoffperoxydlésung) und dann Entwasserungsversuchen unter- 
worfen. Das an Sauerstoff reichste und gleichzeitig wasserirmste 
Produkt, das sie auf diesem Wege erhielten, hatte folgende Zusammen- 
setzung: Zinkoxyd 74.37, aktiver Sauerstoff 13.20, Wasser (aus der 
Differenz berechnet) 12.48 v. H. Dieses Produkt konnte keine be- 


/ 


stimmte Forme] fiir sich in Anspruch nehmen. Die Existenz eines 


' R. L. Krause, Uber die Einwirkung von Hydrazin, Wasserstoffperoxyd 
und Hydroxylamin auf Zinkaithyl usw. Inaug.-Dissert., Heidelberg 1910. 
Ester und Krause, Zeitschr. anorg. Chem. 71 (1911), 150. 

3 CARRASCO, Gazz. chim. ital. [1] 41, 16. 

* T. Stater Price, Peracids and their salts. London 1912, p. 4. 
RIESENFELD und NorresoumM, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem, 90 (1914), 150. 
Watrer Norresoum, Uber Zinkperoxyd und die Peroxyde der Erd- 
alkalien. Die thermische Bildung von Calciumperoxyd. Inaug.-Dissert., Frei- 
burg i. Br. 1915. 
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echten, aus wibriger Losung hergestellten Zinkperoxyds, das auf 
| Atom Zink 1 Atom aktiven Sauerstoff enthalt, ist aber von ihnen 
damit erwiesen worden. Der Umstand, da® einige Priiparate weniger 
Mol Wasser als aktiven Sauerstoff hatten, beweist dagegen, daf 
man es entgegen der Ansicht pE ForerANpDs mit wirklichen Zink- 
peroxyden zu tun hat und nicht mit Zinkoxyd, an das Wasserstoff- 
peroxyd angelagert ist. Chemische Individuen konnten sie indessen 
nicht isoheren und NotrEsoum (l.c¢.), der eine groBe Anzahl von 
Priparaten hergestellt und analysiert hat, labt sich deswegen fol- 
gendermaBben aus: ,.is kann sich daher in allen Fallen nur 
um Gemisehe von ZnO, und Zn (OH), handeln, so dai man 
die erhaltenen Zinkperoxyde als Zersetzungsprodukte des 
ZnO, aufzufassen hat.” 


Eigene Versuche. 


In seinen Studien tiber die Léslichkeit von Zinkhydroxyd in 
Alkahen hat Oskar Kuetn! erwiesen, dab von Zinkhydroxyd bei 
Zimmertemperatur wenigstens drei Modifikationen vorhanden sind, 
die er mit A, B und C bezeichnet. A entsteht z. B., wenn man in 
Kalilauge eine hinreichende Menge Zinksulfatlésung eintropfen abt. 
Aus der mit A gesiittigten Lésung scheidet sich nach einiger Zeit 
recht viel von B aus. Beim Trocknen von B bildet sich sehr schnell C. 
Das Hydroxyd A, das die Formel Zn,O(OH), hat, ist am unbestin- 
digsten und geht durch Wasseraufnahme in B, dem die Formel 
Zn(OH), entspricht, iiber. 

Die genannten Hydroxyde diirften in Gegenwart emer Saure 
folgendermaBen in Ionen zerfallen: 


Zn,0(OH), = Zn,OOH + OH’, bzw. ZnO + 2 OH’, 
Zn(OH), = ZnOH + OH’, baw. Zn +- 20H’, 


Hinsichtlich dieser Tatsachen wurden die unten beschriebenen 
Versuche gemacht. In 25 ccm einer genau 4/)-n. karbonatfreien 
Natronlauge, die mit 5cem siurefreier 30°/jiger Wasserstoffper- 
oxydlésung versetzt war, wurden unter Umschiitteln 80 cem einer 
genau 4/,-n. Zinksulfatlésung eingetragen. Die Mischung, die sich 
in einem MeBkélbchen von 250 cem Inhalt befand, wurde mit Wasser 
bis zur Marke unter kraftigem Umschiitteln versetzt und in Ruhe 
gelassen, damit der entstandene Niederschlag abgesetzt werden 


1 Oskar Kuen, Meddel. frin K. Vet. Akad. Nobelinstitut 2 (1911), Nr. 18. 





240 F. W. Sjéstrom. 


sollte. Nach eimigen Minuten wurden 50 cem von der Fliissigkeit 
durch ein trockenes Faltenfilter abfiltriert und mit 0.1-n. Salzsiure 
titriert. Zur Neutralisation wurden durchschnittlich (bei mehreren 
Versuchen) 20 cem Séure verbraucht. Die abfiltrierte Flissigkeit 
erwies sich als zinkfrei. Diesem Ergebnis gemiB kann die Reaktion 
durch folgende Gleichungen versinnlicht werden: 


2 ZnSO, + 4 NaOH = Zn,0(OH), + 2 Na,SO, + H,O; 
Zn,O(OH), + 2 H,O, ~~ n ZnO,H,O + n H,0. 


Damit die letzte Phase der Reaktion von links nach rechts ver- 


laufen soll, muB das Wasserstoffperoxyd in ziemlich groBem Uber- 


schuB8 zugegen sein, denn sonst wirde ein Teil des Zinkhydroxyds 
infolge emtretender Siiurespaltung in der whberschiissigen Natron- 
lauge gelést werden, wie auch direkte Versuche erwiesen haben. 

Um die mit dem Zmkhydroxyd in Reaktion tretende Menge 
des Wasserstoffperoxyds zu ermitteln, wurden Wasserstoffperoxyd.- 
losungen von bekanntem Titer zu alkalischen Zinklésungen gesetzt. 
Nach erfolgter Ausfillung wurde in einem abgemessenen Teil des 
Filtrats das tberschissige H,O, mit 0.2-n. KMnO, zuriicktitriert. 
Der raschen Zersetzlichkeit des Wasserstoffperoxyds in alkalischer 
Losung zufolge konnten keine brauchbaren Werte erhalten werden. 
Kis erwies sich unterdessen, dai die bei der Reaktion verbrauchte 
Wasserstoffperoxydmenge bei hdherer Konzentration der Wasser- 
stoffperoxydlésungen gré8er war als bei niedriger, ein Verhiltnis, 
das nur bis zu elmer gewissen Grenze galt. 

Die entstandenen Niederschlige wurden mehrmals aufgesammelt, 
gewaschen und uber Natronkalk bei miaifiger Wirme (etwa + 35°) 
getrocknet. Da sie sich nicht ohne erhebliche Zersetzung isolieren 
lieben, ist es mir ebensowenig wie RIgESENFELD und NoTTEBOHM 
velungen, auf diesem Wege Produkte von konstanter Zusammen- 
setzung herzustellen. 

Da die Frage der Zusammensetzung der vorliegenden Korper 
auf diesem Wege nicht weiter ausgeforscht werden konnte, erwies 
es sich bald als notwendig, andere Wege zu versuchen. 

Zu diesem Zwecke habe ich auf reines Zinkoxyd waBnge Lé- 
sungen von Wasserstoffperoxyd einwirken lassen und die erhaltenen 
Produkte in Fraktionen durch Schlimmen verteilt. 

Da verschiedene Modifikationen von Zinkhydroxyd, wie Zn,O(OH), 
und Zn(OH),, nebeneinander vorkommen, liegt es nahe, anzunehmen, 
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lab eimge Mole Zinkoxyd sich zu der Verbindung 0<250 poly- 
merisieren, Wihrend andere als ZnO vorkommen. 

Wenn diese Annahme richtig ist, so darf die Eimwirkung von 
| Grammol H,O, auf 2 Grammole ZnO sich folgendermaben  ge- 
stalten: 


Alternative 1. 


“. A/2D\¢ _ 9 /4Z4n — OH 
a) OK an DY + H,O = O< an _ OH 
Jin — OH _ 9 /4n — OOH 

PO Oe eee 
Alternative 2. 
a) Zn0 + 0,0 = noe 

7, /OH _7. /OOH 
b) AnX on + H,0O, = 2n< OT + H,O. 


{s will sagen, die obenerwihnten Zinkhydroxyde zerfallen bei 
Gegenwart der schwachen Siure H,O, folgendermaBen in lonen: 
Zn,O(OH), = Zn,O,H + OH’ und Zn(OH), = Zn(OH) + OH’. 1 Mol 
von resp. Hydroxyden reagiert mit 1 Mol H,O, und es entsteht 1 Mol 
des entsprechenden halbgesittigten Zinkhydroperoxyds nebst 
1 Mol Wasser. Der tberschiissige Teil des Zinkoxyds bleibt unver- 
findert in dem Endprodukt zuriick. Ricksichtlich dieser Betrach- 
tungen wurde folgendes Priiparat hergestellt. 

Priparat I. Reines, frisch gegliihtes Zinkoxyd wurde unter 


Abkihlung bis auf etwa —10° — um die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu verringern — in einem Kolbchen mit der berechneten Menge 


Wasserstoffperoxydlésung (30°, H,O,) sorgfiiltig gemischt und 
einige Stunden bei derselben Temperatur in Ruhe gelassen. [Es 
blieb ein weiBer, harter Korper zuriick, der bei etwa +-2° in eine 
halbfliissige, teigige Masse tiberzugehen begann. Bei Zimmertempe- 
ratur war das Gemisch girendem Brotteig ahnlich und ging beim 
Umriihren mit einem Glasstab sofort in einen leicht beweglichen, 
halbfliissigen Stoff tber. 

Ein Durehschnittsmuster dieses Produkts wurde auf einem 
Tonteller bei 835—40° iiber Natronkalk 12 Stunden lang getrocknet. 
Weiteres Trocknen iiber Phosphorpentoxyd konnte den Gehalt an 
aktivem Sauerstoff nicht steigern. 

Ein rein weiBes, amorphes, leicht bewegliches, nicht hygro- 
skopiseches Pulver wurde so erhalten, dessen Gehalt an aktivem 
Z. anorg. u. alig. Chom. Bd. 100. 16 
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Sauerstoff bzw. Wasserstoffperoxyd, Zinkoxyd und Wasser fol- 
gendermaben ermittelt wurde: 

Aktiver Sauerstoff bzw. Wasserstoffperoxyd: Etwa 
0.20 g¢ der Substanz wurde in etwa 2-n. Schwefelsiiure gelést und 
mit ‘/j5-n. Kalumpermanganat bis zur bleibenden Rotfiairbung 
titriert [1 cem /,9-n. KMnO, = 0.0008 g O (Sauerstoff) bzw. 
0.001 7008 g¢ H,O,). 

Zinkoxyd und Wasser: Etwa 1g des Priparates wurde in 
ein gewogenes Zersetzungskélbchen gebracht, das mit Chlor- 
calciumrohren aptiert war, und beim Uberleiten eines trockenen, 
kohlendioxydfreien Luftstroms unter allmiihlichem Erhitzen bis 
etwa 180° auf dem Sandbade zerlegt. Das entweichende Wasser 
wurde in em gewogenes Chlorealciumrohr aufgefangen. Es gibt 
die Gewichtszunahme des Zersetzungskélbchens, die Menge des 
Zinkoxyds nebst der Menge des Zinkhydroxyds und die Gewichts- 
zunahme des Chlorcalciumrohres die Menge des Wassers an. Um 
die Menge des Zinkhydroxydwassers zu ermitteln, wurden etwa 
0.50 g des bei 180° erhaltenen Trockenriickstandes abgewogen und 
im Platintiegel gegliht. Die hierbei erhaltenen Werte wurden zu 
den voraus erhaltenen addiert. 


Zusammenstellung der gewonnenen Ergebnisse. 





| Gefunden | Zn,0 rr 


: ae P 
in Prozenten | Verlangt in Prozenten 


ma Gs. ee 8.04 | 8.13 
iO! sigs edoaahesolisa 8.92 9.16 
ay eer nt Bra ig 82.66 82.71 
100.00 
ee oe ans Sg ae 17.09 | 17.29 


TO + MOS OA 99.75 100.00 


Summe 99,62 


Die Abweichungen der gefundenen Werte sind nicht groB und 
konnten durch die unvermeidliche Zersetzung des Priiparates erkliirt 
werden. In feuchtem Zustand gibt das Priiparat schon bei Zimmer- 
temperatur etwas Sauerstoff ab und zieht gleichzeitig aus der Luft 
etwas Kohlendioxyd an (siehe unten). Man darf aber auf Grund 
der guten Ubereinstimmung der gewonnenen Ergebnisse mit den 
theoretischen Werten keineswegs den SchluB ziehen, dafb das er- 
haltene Predukt mit der Verbindung O = Zn,one identisch sel. 
Seinem Verhalten beim Erhitzen und besonders beim Schlimmen 
nach zu urteilen, scheint es, als ob eine Mischung vorliige, und zwar 
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dirften nebst der letztgenannten Verbindung auch andere Zink- 
perhydrate in dem Priiparate zu vermuten sein. 

Um diese Umstiinde niher kennen zu lernen, wurden folgende 
Versuche gemacht. Etwa 1g des Priiparates wurde iiber direkter 
‘lamme in emem Reagenzrohr kurze Zeit hindurch erhitzt. Es 
trat eine explosionsartige Zersetzung ein, wobei das Priiparat teil- 
weise zerstéiubt wurde. Ferner wurde das Priiparat in emem engen 
Reagenzrohr mit eingehiingtem Thermometer allmiihlich unter 
Vermeiden eines Uberhitzens auf dem Sandbade erwiirmt. 
Bei etwa 145° trat eine lebhafte Bewegung der Pulverpartikelchen 
ein. Diese Bewegung hoérte bald auf, um wieder zu beginnen, als 
die ‘emperatur etwas gesteigert wurde. So ging es fort, bis das 
Thermometer etwa 180° zeigte, eine T'emperatur, bei welcher dic 
Zersetzung vollendet war. Im Riickstand konnte kein aktiver 
Sauerstoff mehr nachgewiesen werden. Er enthielt aber noch etwas 
Wasser, von beigemengtem Zinkhydroxyd herriihrend. 

Um den Grad der Resistenz beim Trocknen bei verschiedenen 
lemperaturgraden niher kennen zu lernen, wurden mehrere An- 
teile — etwa 3 g — des feuchten Priiparates bei unten ange- 
gebenen Graden getrocknet, wonach der Rickstand wie oben 


wnalysiert wurde. 





_— Se ——— = 


{s wurde gefunden in Prozenten: 


Beim Trocknen des Priiparates 12 Stunden lang 
bei etwa 


| 
| 
va 
| 














300 «=| = 40 45° |. Hoe 

Aber, odin ctiisa 4 7.84 8.04 7.92 | 5.52 
Ce ity oe. 9.74 8.92 8.71 | 5.58 
ee eas oe $1.96 82.66 | 82.86 | 88.40 
~ Summe | 99.54 || —s«99.62 99.49 | 99.50 

mages) aT eas) ae 17.09 16.84 | 11.74 
ZnO +H,0,..... | 98.63 | 99.75 99.70 | 100.14 


Diese Versuche zeigen teils, daB eme merkbare Zersetzung 
des Priiparates schon bei etwa 45° eintritt und daB die Zersetzung 
bei 110° in erheblichem MaBe fortgeschritten war, teils, dab Sauer- 
stoff und Wasser in denselben gegenseitigen Verhiiltnissen, wie sic 
in H,O, vorkommen, entweichen. 

Um die Einwirkung gewohnlicher Losungsmittel auf das Prii- 
parat zu erfahren, wurden folgende Versuche bewerkstelligt : 

5g¢@ des bei 40° getrockneten Priiparates wurden mit 50 cerm 
Stunde lang bei Zimmertemperatur  ge- 

16* 


wasserfreiem Ather uP 
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schuttelt. In Ruhe gelassen, sank das Pulver rasch an den Bode; 


des Sehuttelgefiibes und konnte leicht abfiltriert werden. lm Fjj- 


trat konnte kein Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden. Ander 
5g wurden mit 50 cem absolutem Alkohol ebenfalls ¥/, Stunde lan; 
geschuttelt. Der gréBere Teil des Pulvers setzte sich rasch ab: ei: 
kleinerer Teil hielt sich in der Flissigkeit ziemlich lange schwebend. 
Im liltrat blieb die Wasserstoffperoxydreaktion aus. Noch ander 
5g wurden mit 50 com Wasser !/, Stunde lang bei Zimmertemperatu: 
geschuttelt und die tribe Fliissigkeit wurde abfiltriert. Auch hie: 
konnte im Filtrat kein Wasserstoffperoxyd entdeckt werden. Bei 
jodem dieser drei Versuche wurde das Pulver aufgesammelt, bei 
10° uber Natronkalk getrocknet und wie oben analysiert. 


Kis wurde gefunden in Prozenten: 





Dasurspriing-- Mit Ather | Mit Alkchel | Mit Wasser 
liche Priparat) geschiittelt | geschittelt | geschiittelt 


— 


} | 


I os a re 8.04 | 8.04 | 8.00 7.96 


Bey 2D es iS dar 8.92 | 8.90 | 8.89 8.84 
OSES Re aE Oe $2.66 | 82.71 | 8281 82.78 


Summe | 09.62 99.65 99.70 9.58 


OF eas 17.09 | 17.09 | 17.01 16.92 
oY aes se 99.75 99.80 | 99.82 99.70 





Das Priparat hatte also durch die Kinwirkung gewohnlicher 
Losungsnuttel keime Verinderungen der prozentualen Zusammen- 
setzung erlitten. 

Zuletzt wurden 5 g des Priparates mit 50 cem 0.2-n. karbonat- 
freer Natronlauge einige Minuten geschiittelt. Nach dem Absetzen- 
lassen des grOBeren Teiles des Pulvers wurde die sehr triibe I liissig- 
keit (micht ohne Schwierigkeit) klar abfiltriert. Im Filtrat bheb, 
wie bei den vorigen Versuchen, die H,O,-Reaktion aus. Die Lauge 
hatte aber etwas Kohlendioxyd ausgelést [Probe durch Versetzen 
des Filtrats mit Ba(NO,), und Beobachtung einer durch entstandenes 
BaCO, hervorgerufenen geringen Triibung.| Daneben wurde Zink 
iin Filtrat spurenweise nachgewiesen (mit H,O in essigsaurer Lésung 
einer sehr geringen Triibung). 

Mndlich wurde das Priiparat mit tberschiissiger, etwa 2-n. 
Natronlauge bei Zimmertemperatur geschiittelt. Es trat unter 
Sauerstoffentwicklung langsame Zersetzung ein. Durch Erwiirmen 
der Mischung wurde die Zersetzung im hohen MaBe beférdert und 
das Pulver loste sich allmiaihlhch in der wtberschiissigen Lauge aul. 

In miibig konzentrierten kalten Muincralsiuren (etwa  */,-n.) 
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wurde das Priparat ohne merkliche Sauerstoffentwicklung geldst. 
Die Losungen zeigten alle Reaktionen des Wasserstoffperoxyds. 
bei hoherer Konzentration der Siuren sowie beim Erwiirmen der 
Losungen traten sekundiire Reaktionen ein (Sauerstoffabspaltung). 

Um das Verhalten des Priiparates beim Schlimmen kennen 
zu lernen, wurde das noch feuchte Produkt, dessen Trockengewicht 
etwa 80 ¢ betrug, durch Schlimmen mit eiskaltem Wasser in dre! 
raktionen oder Anteilen getrennt. 

Kin Durehschnittsmuster jedes Anteils wurde wie oben ge- 
trocknet und analysiert. 


ZAusammenstellung der gewonnenen Ergebnisse. 





CGefunden . 
, . Verlanet in Prozenten 
in Prozenten 


a 


Frak- | Frak- | Frak- /OOH 











| : 7, (/OOH |, /OOH 

tion] | tion2 | tion’ “SoH | 4°Q0H | 4%°2C0H 
Akt. 0, ... | 9.52] 7.62] 652] 13.86 8.13 |: 675 
H,O .....,1067| 845] 7.15| 15.61 916 | 6.48 
mO .... . | 79.10 | 83.34 |85.80| 17.53 $2.71 . |. 87.77 
Summe | 99.29 | 99.41 | 99.47 100,00 100.00 | 100.00 
HO, . . . . . | 20.24) 16,20} 13.90} 29.47 17.29 12.23 
ZnO + H,O,. . | 99.34 | 99.54 | 99.70 100.00 100.00 | 100.00 





Priparat Il. Es ist angenommen, daB in wiabriger Losung 
die Kinwirkung von 

1 Grammol H,O, auf 1 Grammol ZnO sich folgendermaben 
vestalte: 


ZnO + H,O = Zn(OH), 


Zn(0H), + H,0, = Zn¢ OOH + H,O 


a) 


— 





r |zn<o yen + H,O = Zn,0(0H), 
Zn, 0(0H), + 2H,0, = Zn,0(OOH), + 2 H,0 


usw. 

Auf Grund dieser Annahme wurde das Priparat I] folgender- 
mawen hergestellt: Reines, frisch geglihtes Zinkoxyd wurde unter 
Abkiihlung bis auf etwa —10° in einem Kolbchen mit der berech- 
neten Menge 30°/jiger Wasserstoffperoxydlésung sorgfiiltig gemuselit 
und bei derselben Temperatur einige Stunden in Ruhe gelassen. 
Kin Durchschnittsmuster dieses Produktes wurde auf einem Ton- 
teller tiber Natronkalk bei 37° 12 Stunden lang getrocknet. [in 
leicht bewegliches, nicht hygroskopisches Pulver, mit cinem Stich 
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ins Gelbe von weiber Farbe, wurde dadurch erhalten, daB wie ol  ; 
veschildert analysiert wurde. Der noch feuchte Teil des Priiparat. 
wurde wie Priparat | in drei Fraktionen getrennt und ein Durel- 
chnittsmuster jeder Fraktion wurde wie oben getrocknet und ana. 
lysiert. 


AZusammenstellung der gewonnenen Ergebnisse. 





Cefunden 
in Prozenten 


rak- | Frak- | Frak- 


Verlangt in Prozenten 


| 7,/00H |g. «OOH |. OOH 
tion! tion? | tions! “Con | 4% Gon | 4%9COon 
\kt. O, . . . | 12.10] 12.04) 12.02] 13.86 15.03 | 10.88 
BB sss roe aT Ree Ter 15.61 8.46 | 6.12 
ee . | 77.30| 77.50 | 77.85 | 70.5% 76.51 | 83.00 
Summe | 99,23 | 99.20} 99.18} 100.00 | ~~ -100.00 | 100.00 
H.O, . . . . . | 26.73} 25.60] 25.56; 29.47 31.97 | 23.12 
ZnO + H,O,. . |103.08 }103.10)103.41 |) 100.00 108.48 | 106.12 





Um den Grad der Resistenz beim Trocknen bei verschiedenen 
Tomperaturgraden kennen zu lernen, wurden wie bei ,,Priparat 1° 
mehrere Anteile um etwa 4g bei wie unten angegebenen Graden 
getrocknet, wonach der Rickstand analysiert wurde. 


Folvende Ziffern wurden erhalten: 





Ks wurde gefunden in Prozenten nach 6stiindigem 
Trocknen des Produkts bei 


37° | (50° 100° | 150° 170° | 180° 
| 
Akt. O, ...| 12.06 | 11.48 | 10.81 | 6.92 | 0.28 0 
H.O stasis 44 ae | | 
ON es Med 77.86 | 
Summe OY. 36 palin cA i+ a eee eee eats 


BDO, ... «ss | BBM fo: Lo ~— bs a | ’ 
ZnO + H,O,. . | 103.49 | - | — io— Ps hadee = 


Priiparat IIT wurde auf dieselbe Weise wie Priparat II her- 
gestellt, nur mit der Ausnahme, dai Wasserstoffperoxyd in groBem 
Uberschufs genommen wurde. Infolge dieser Abweichung wurde 
das Produkt nach dem Troecknen solange mit trocknem Ather aus- 
vewaschen, bis H,O, im Waschiither nicht mehr nachgewiesen 
werden konnte. Das Schlimmen in Fraktionen wurde bei diesem 
sowie bei den folgenden Priparaten unterlassen, da dasselbe fiir 
den weiteren Fortschritt der Frage erfolglos war. 

Die Priparate 1V und V wurden auf folgende von den iibrigen 
abweichende Weise hergestellt: 
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Priparat lV. Reines, frisch gegliihtes Zinkoxyd wurde in 
inem langhalsigen Kolbchen, das mit einem Pipettkiihler ver- 
vunden war, mit 380°/jiger Wasserstoffperoxydlésung in grobem 
| berschuB tber kleiner Flamme eine Viertelstunde gekocht. Das 
Produkt wurde abgesaugt und auf einem Tonteller bei miaBiger 
Wirme (etwa 80°) tiber Natronkalk getrocknet und mit trocknem 
\iher ausgewashcen, worauf es wie die vorigen Priiparate getrocknet 
und analysiert wurde. 

Priparat V wurde auf dieselbe Weise wie Priiparat LV her- 
cestellt, nur mit der Ausnahme, daB basisches Zinkkarbonat statt 
reinen Zinkoxyds zur Anwendung kam. Die beim Kochen ab- 
weichenden Dimpfe wurden in karbonatfreier Natronlauge auf- 
cefangen und das Kochen solange (etwa 1/, Stunde) fortgesetzt, 
bis kein Kohlendioxyd mehr mit den Dimpfen tiberging. Bei quali- 
tativer Prifung erwies es sich, daB das Produkt nur spurenweise 
von Karbonat verunreinigt war. 


Zusammenstellung der gewonnenen Ergebnisse 
der Priparate II], IV und V nebst zwei von Krauser und 
NotreBouM dargestellten Priparaten. 





Es wurde gefunden in Prozenten 
ne ate | Der Verfasser 
| KravusE | NoTtrEsoHM | ————_—— : Sage 
| |Prap. IT) Prip. 1V | Prap. \ 





Ake O20 >.) RRS ee ee Se ae 

H,O I aietok 7.90 | 12.43% | 7.48 | 9.22 | 9.08 

OS 75.30 | 74.37 | 78.92 | 76.90 | 76.40 

Summe | 96.20 | 100.00 99.12 99.28 98.92 

©. Beer een Sapa 27.64 | 28.07 27.05 27.98 | 28.57 

H,O,+ ZnO... 102.94 | 102.44 105.97 104.88 | 104.97 
Zusammenfassung. 


Wenn man die in den Tabellen zusammengestellten Ergebnisse 
miteimander vergleicht, so kann man tiber die Kinwirkung von wiib- 
riger Wasserstoffperoxydlésung auf Zinkoxyd bzw. basisches Zink- 
karbonat und iiber die hierbei entstandenen Produkte folgendes 
aussagen: 

1. Es scheint eine ziemlich grobe Anzahl ven Verbindungen, 
die als Umsetzungsprodukte zwischen verschiedenen Zinkhydroxyden 
und Wasserstoffperoxyd aufzufassen sind, zu geben. 





1 Aus der Differenz berechnet. 
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2. ks ist wahrscheinlich, daB die genannten Verbindungen zw: ; 
Reihen von Salzen repriisentieren. Zu der ersten Reihe kommer 
Verbindungen, die nach dem Typus 


/OOH 


ZC On 


; /OOH 
bezw. Z0,0¢ on 


zusammengesetzt sein dirften. Die Verbindungen, die die zweit 
Reihe repriisentieren, dirften nach dem Typus 


OOH 
2,0< 00H 


zusammengesetzt sein. 

3. Obwohl es wahrscheinlich ganz ausgeschlossen ist, dab man 
chemische Individuen, welche den obenerwihnten Formeln  ent- 
sprechen, in reinem Zustande darstellen kénne, darf man aus der 
Ausammensetzung der beim Schlimmen und beim ‘Troecknen er- 
haltenen Produkte (Priiparat I) den SchluB& ziehen, daB es sich 
keineswegs, wie NorrEsoum (I. c¢.) meint, um Gemische von ZnQ, 
und Zn(OH), handeln kann. 

4. Wirkt also Wasserstoffperoxyd in wiBriger Losung auf Zink- 
oxyd ein, so entstehen in Wasser unldsliche Produkte, die Gemische 
von Zinksalzen des Wasserstoffperoxyds darstellen, wobei das Wasser- 
stoffperoxyd als einbasische Siure wirkt. 

5. Konzentrierte Lésungen des Wasserstoffperexyds (etwa 
30°, H,O,) im UberschuB zugesetzt, treiben in Siedehitze die 
Koblensiiure des Zinkkarbonats heraus, und es entstehen Produkte 


die mit den unter Punkt 4 — unter denselben Bedingungen er- 
haltenen — gleichartig sind. 


Stockholm, Laboratorium des Nobelinstituts fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1917. 









